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(54) Molekulargewichtsaufbau und Modifizierung von Polykondensaten 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erho- 
hung des Molekulargewichtes und/oder zur Modifizie- 
rung von Polykondensationsprodukten wahrend der 
Verarbeitung in der Schmelze, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man dem Polykondensationsprodukt ein 
Gemisch enthaltend 



a) mindestens ein polyfunktionelles Anhydrid (Poly- 
anhydrid); 

b) mindestens eine polyfunktionelie Verbindung, 
deren funktionelle Gruppen mit den Anhydridgrup- 
pen der Komponente a) reagieren konnen; und 

c) mindestens ein Phosphonat zusetzt. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind die Verwen- 
dung eines Additivgemisches zur Erhohung des Mole- 
kulargewichtes und zur Modifizierung von Polykondens- 
ationsprodukten wahrend der Verarbeitung in der 
Schmelze. 
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von der Scherrate geht einher mit geringen Schmelzefestigkeiten und -dehnbarkeiten. Eine ausreichend hohe Schmel- 
zefestigkeit und -dehnbarkeit sind aber wichtige Voraussetzungen fur die Schaumbarkeit von Polymeren. Im allgemei- 
nen konnen daher aus Polykondensaten erst nach einer geeigneten Strukturmodifizierung Schaume hergestellt 
werden. 

5 [0013] Es ist bekannt, daf3 nach Polykondensation mit Monomeren, die zu amorphen Polykondensationsprodukten 
fuhren, die Schaumbarkeit verbessert wird, wie dies beispielsweise in der EP 560151 beschrieben ist. Dies liegt darin 
begrundet, daB die Scherverflussigung in der Polymerschmeize bis zu einem gewissen Grad verringert wird. Aufgrund 
aliphatischer Bestandteile weisen diese Schaume eine geringe hydrolytische Bestandigkeit auf zumeist sind diese 
Schaume bioabbaubar, fur Anwendungen im AuBenbereich also nicht geeignet. Im ubrigen ist ihre Warmeformbestan- 

io digkeit geringer. AuBerdem sind diese Monomere verhaltnismaBig teuer. Amorphe Polykondensate sind somit nicht 
unbedingt erwOnscht. 

[0014] Ein Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Erhohung des Molekulargewichtes und/oder zur Modifi- 
zierung von Polykondensationsprodukten wahrend der Verarbeitung in der Schmelze, dadurch gekennzeichnet, daB 
man dem Polykondensationsprodukt ein Gemisch enthaltend 

15 

a) mindestens ein polyfunktionelles Anhydrid (Polyanhydrid); 

b) mindestens eine polyfunktionelle Verbindung, deren funktionelle Gruppen mit den Anhydridgruppen der Kompo- 
nente a) reagieren k6nnen; und 

c) mindestens ein Phosphonat 

20 

zusetzt 

[0015] Nleben Polyester, Polyamid oder Polycarbonat werden von der vorliegenden Erfindung auch die entspre- 
chenden Copolymeren und Blends, wie z.B. PBT/PS, PBT/ASA, PBT/ABS, PBT/PC, PET/ABS, PET/PC, PBT/PET/PC, 
PBT/PET, PA/PP, PA/PE und PA/ABS, umfasst. Es muss dabei jedoch berucksichtigt werden, dass das erfindungsge- 
25 masse Verfahren, wie alle Methoden, die Austauschreaktionen zwischen den Blendkomponenten zulassen, zu einer 
Beeinflussung bei Blends, d.h. zur Bildung von copolymeren Strukturen fuhren kann. 

[0016] Bevorzugt ist ein Verfahren, in welchem das Polykondensationsprodukt ein aliphatischer oder aromatischer 
Polyester, ein aliphatisches oder aromatisches Polyamid oder Polycarbonat oder ein Gemisch (blend) oder Copolyme- 
res davon ist. 

30 [0017] Besonders bevorzugt ist das Polykondensationsprodukt Polyethylenterephthalat (PET), Polybutyienther- 
ephthalat (PBT), Polyethylennaphthalat (PEN), Polytrimethylenterephthalat (PTT), ein Copolyester, PA 6, PA 6.6, Poly- 
carbonat enthaltend uber Carbonatgruppen verknupftes Bisphenol A, Bisphenol Z oder Bisphenol F. 
[0018] Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Polykondensat urn PET oder ein Copolymeres mit PET. 
[0019] Bevorzugt handelt es sich bei dem Polykondensat urn ein Recyclat. 
35 [0020] Unter Polyamiden, d.h. sowohl Neu-Polyamiden wie Poiyamid-Recyclaten, sind aliphatische und aromati- 
sche Polyamide oder Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren und/oder von Aminocarbonsauren oder 
den entsprechenden Lactamen ableiten, zu verstehen. Geeignete Polyamide sind beispielsweise: PA 6, PA 11, PA 12, 
PA 46, PA 66, PA 69, PA 610, PA 612, PA 10.12, PA 12.12 sowie auch amorphe Polyamide und thermoplastische Poly- 
ami d-Elastome re wie z.B. Polyetheramide vom Typ Vestamid, Grilamid ELY60, Pebax, Nyim und Grilon ELX. . Poly- 
40 amide der genannten Art sind allgemein bekannt und im Handel erhaltlich. 

[0021] Vorzugsweise werden als Polyamide kristalline oder teil-kristalline Polyamide und insbesondere PA6 und 
PA6.6 oder ihre Mischungen, sowie Recyclate auf dieser Basis, oder Copolymere davon, eingesetzt. 
[0022] Bei dem Polyester, d.h. sowohl Neu-Polyester wie Polyesterrecyclat, kann es sich urn Homo- oder Mischpo- 
lyester handeln, die aus aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren und Diolen oder Hydro- 
ps xycarbonsauren aufgebaut sind. 

[0023] Die Polyester konnen sowohl durch Direktveresterung (PTA-Prozess) als auch durch Umesterung (DMT- 
Prozess) hergestellt werden. Bei der Herstellung konnen beliebige bekannte Katalysatorsysterne eingesetzt werden. 
[0024] Die aliphatischen Dicarbonsauren konnen 2 bis 40 C-Atome, die cycloaliphatischen Dicarbonsauren 6 bis 
10 C-Atome, die aromatischen Dicarbonsauren 8 bis 14 C-Atome, die aliphatischen Hydroxycarbonsauren 2 bis 12 C- 
so Atome und die aromatischen wie cycloaliphatischen Hydroxycarbonsauren 7 bis 14 C-Atome enthalten. 

[0025] Die aliphatischen Diole konnen 2 bis 12 C-Atome, die cycloaliphatischen Diole 5 bis B C-Atome und die aro- 
matischen Diole 6 bis 16 C-Atome enthalten. 

[0026] Es kann sich auch urn Polyoxyalkylenglykole mit Molekulargewichten zwischen 150 und 40000 handeln. 
[0027] Als aromatische Diole werden jene bezeichnet, bei denen zwei Hydroxy gruppen an einen oder verschie- 
55 dene aromatische Kohlenwasserstoffreste gebunden sind. 

[0028] Ferner ist es mdglich, dass die Polyester mit geringen Mengen, z.B. 0,1 bis 3 Mol%, bezogen auf die vor- 
handenen Dicarbonsauren, durch mehrals difunktionelle Monomeren (z.B. Pentaerythrit,Trimellitsaure,1,3,5-Tri(hydro- 
xyphenyl)benzol, 2,4-Dihydroxybenzoesaure oder 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)propan) verzweigt 
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sind. 

[0029] Geeignete Dicarbonsauren sind lineare und verzweigte gesattigte aliphatische DicarbonsSuren, aromati- 
sche Dicarbonsauren und cycloaliphatische Dicarbonsauren. Als aliphatische Dicarbonsauren kommen jene mit 2 bis 
40 C-Atome in Frage, z.B. Oxalsaure, Malonsaure, Dimethylmalonsaure, Bernsteinsaure, Pimeltnsaure, Adipinsaure, 
5 Trimethyladipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure und Dimersauren (Dimerisationsprodukte von ungesattigten alipha- 
tischen Carbonsauren wie Oeisaure), alkylierte Malon- und Bernsteinsauren wie Octadecylbernsteinsaure. 
[0030] Als cycloaliphatische Dicarbonsauren kommen in Frage: 1,3-Cyciobutandicarbonsaure, 1,3-Cyclopentandi- 
carbonsaure, 1,3- und 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 1,3- und 1,4-(Dicarboxylmethyl)-cyclohexan, 4,4 , -Dicyclohexyldi- 
carbonsaure. 

10 [0031] Als geeignete aromatische Dicarbonsauren kommen in Frage: Insbesondere Terephthalsaure, Isophthal- 
sSure, o-PhthalsSure, sowie 1 ,3-, 1 ,4-, 2,6- oder 2,7-Naphthalindicarbonsfiure, 4,4'-Diphenyidicarbonsaure, 4,4'-Diphe- 
nylsulfondicarbonsaure, 4,4 , -Benzophenondicarbonsaure, 1 ,1 ,3-Trimethyl-5-carboxyl-3-(p-carboxylphenyl)-indan, 4,4- 
DiphenyletherdicarbonsSure, Bis-p-(carboxylphenyl)-methan oder Bis-p-(carboxylphenyl)-ethan. 
[0032] Bevorzugt sind die aromatischen Dicarbonsauren, unter ihnen besonders Terephthalsaure, Isophthalsaure 

75 und 2,6-Naphthalindicarbonsaure. 

[0033] Weitere geeignete Dicarbonsauren sind jene, die -CO-NH-Gruppen enthalten; sie sind in der DE-A2414349 
beschrieben. Auch Dicarbonsauren, die N-heterocyclische Ringe enthalten, sind geeignet, z.B. solche, die sich von car- 
boxylalkylierten, carboxylphenylierten oder carboxybenzylierten Monoamin-s-triazindicarbonsauren (vgl. DE- 
A2121184 und 2533675), Mono- oder Bishydantoinen, gegebenenfalls halogenierten Benzimidazolen oder Paraban- 

20 saure able'rten. Die Carboxyalkylgruppen kann hierbei 3 bis 20 C-Atome enthalten. 

[0034] Geeignete aliphatische Diole sind die linearen und verzweigten aliphatischen Glykole, besonders die mit 2 
bis 12, insbesondere 2 bis 6 Kohlenstoffatomen im Molekul, z.B.: Ethylenglykol, 1 ,2- und 1 ,3-Propylenglykol, 1 ,2-, 1 ,3- 
, 2,3- oder 1 ,4-Butandiol, Pentylglykol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1 ,12-DodecandioI. Ein geeignetes cycloalipha- 
tisches Diol ist z.B. 1 ,4-Dihydroxycyclohexan. Weitere geeignete aliphatische Diole sind z.B. 1 ,4-Bis(hydroxyme- 

25 thyl)cyclohexan, aromatisch-aliphatische Diole wie p-Xylylenglykol oder 2,5-Dichlor-p-xylylenglykol, 2,2-(P- 
Hydroxyethoxyphenyl)-propan sowie Polyoxyalkylenglykole wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol 
oder Polypropylengiykol. Die Alkylendiole sind bevorzugt linear und enthalten insbesondere 2 bis 4Kohlenstoffatome. 
[0035] Bevorzugte Diole sind die Alkylendiole, 1 ,4-Dihydroxycyclohexan und 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan. 
Insbesondere bevorzugt sind Ethylenglykol, 1 ,4-Butandiol, sowie 1,2- und 1 ,3-Propylenglykol. 

30 [0036] Weitere geeignete aliphatische Diole sind die p-hydroxyalkylierten, besonders p-hydroxyethylierten Bisphe- 
nole wie 2,2-Bis[4'-(P-hydroxyethoxy)-phenyl]-propan. Weitere Bisphenole sind spater genannt. 
[0037] Eine weitere Gruppe von geeigneten aliphatischen Diolen sind die in den deutschen Offenlegungsschriften 
1812003, 2342432, 2342372 und 2453326 beschriebenen heterocyclischen Diole. Beispiele sind: N,N'-Bis-(P-hydro- 
xyethyl)-5 f 5-dimethyl-hydantoin, N^'-Bis-fP-hydroxypropyO-S.S-dimethyl-hydantoin, Methylen-bis-[N-(P~hydroxyethyl)- 

35 5-methyl-5-ethylhydantoin], Methylen-bis-[N-(p-hydroxyethyl)-5,5-dimethylhydantoin], N,N'-Bis-(P-hydroxyethyl)-benzi- 
midazolon, N,N'-Bis-(P-hydroxyethyl)-(tetrachlor)-benzimidazolon oder N,N'-Bis-(P-hydroxyethyl)-(tetrabrom)-benzimi- 
dazolon. 

[0038] Als aromatische Diole kommen einkernige Diphenole in Betracht und besonders zwelkernige, die an jedem 
aromatischen Kem eine Hydroxylgruppe tragen. Unter aromatisch werden bevorzugt kohlenwasserstoffaromatische 
40 Reste wie z.B. Phenylen oder Naphthylen verstanden. Neben z.B. Hydrochinon, Resorcin oder 1 ,5-, 2,6- und 2,7-Dihy- 
droxynaphthalin sind besonders die Bisphenole zu nennen, die durch die folgenden Formeln dargestellt werden k6n- 
nen: 
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[O039] Die Hydroxylgruppen konnen sich in m-Stellung, besonders aberin p-Stellung befinden, R' und FT konnen 
in diesen Formeln Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, Halogen wie Chlor oder Brom und Insbesondere Wasserstoffatome 
bedeuten. A kannfureine direkte Bindung stehen, oder -O-, -S-, -(O)S(O)-, -C(O)-, -P(O)(C r C 20 -Alkyl)-, gegebenen- 

45 falls substituiertes Alkyliden, Cycloalkyliden oder Alkylen bedeuten. 

[0040] Beispiele fur gegebenenfalls substituiertes Alkyliden sind: Ethyliden, 1,1- oder 2,2-Propyliden, 2,2-Butyli- 
den, 1,1-lsobutyliden, Pentyltden, Hexyliden, Heptyliden, Octyliden, Dichlorethyliden, Trichlorethyliden. 
[0041] Beispiele fur gegebenenfalls substituiertes Alkylen sind Methylen, Ethylen, Phenylmethylen, Diphenylme- 
thylen, Methyiphenylmethylen. Beispiele fur Cycloalkyliden sind Cyclopentyliden, Cyclo hexyliden, Cycloheptyliden und 

50 Cyclooctyliden. 

[0042] Beispiele fur Bisphenole sind: Bis(p-hydroxyphenyl)-ether oder -thioether, Bis(p-hydroxyphenyl)-sulfon, 
Bis(p-hydroxyphenyl)-methan, Bis(4-hydroxyphenyl)-2,2'-biphenyl, Phenylhydrochinon, 1 ,2-Bis(p-hydroxyphenyl)- 
ethan, 1 -Phenyl-bis(p-hydroxyphenyl)-methan, Diphenyl-bis(p-hydroxyphenyl)-methan, Diphenyl-bis(p-hydroxyphenyl)- 
ethan, Bis(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon, Bis(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylben2ol, Bis(3,5-dime- 
55 thyl-4-hydroxyphenyl)-m-diisopropylbenzol 2,2-Bis(3 , ,5 , -dimethyl-4 , -hydroxyphenyl)-propan, 1,1- oder 2,2-Bis(p-hydro- 
xyphenyl)-butan, 2,2-Bis(p-hydroxyphenyl)-hexafluorpropan, 1,1-Dichlor- oder 1,1,1 -Trichlor-2,2-bis(p-hydroxyphenyl)- 
ethan, 1,1-Bis(p-hydroxyphenyI)-cyclopentan und besonders 2,2-Bis(p-hydroxypheny!)-propan (Bisphenol-A) und 1,1- 
Bis(p-hydroxyphenyl)-cyclohexan (Bisphenol-C). 
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[0043] Geeignete Polyester von Hydroxycarbonsauren sind z.B. Polycaprolacton, Polypivalolacton oder die Poly- 
ester von 4-Hydroxycyclohexancarbonsaure, 2-Hydroxy-6-naphthalincarbonsaure oder 4-Hydroxybenzoes§ure. 
[0044] Weiterhin sind auch Polymere, die uberwiegend Esterbindungen, aber auch andere Bindungen enthaften 
konnen, geeignet, wie z.B. Polyesteramide oder Polyesterimide. 

5 [0045] Polyester mit aromatischen Dicarbonsauren haben die grosste Bedeutung erlangt, insbesondere die Polyal- 
kylenterephthalate. Bevorzugt sind daher erfindungsgemasse Formmassen, in denen der Polyester aus mindestens 30 
Mol%, bevorzugt mindestens 40 Mol%, aromatische Dicarbonsauren und zu mindestens 30 Mol%, vorzugsweise min- 
destens 40 Mol%, aus Alkylendiolen mit bevorzugt 2 bis 12C-Atomen aufgebaut ist, bezogen auf den Polyester. 
[0046] Insbesondere ist in diesem Fall das Alkylendiol linear und enthalt 2 bis 6C-Atome, wie z.B. Ethylen-, Tri-, 

10 Tetra- oder Hexamethylenglykol und die aromatische Dicarbons&ure, Terephthal- und/oder IsophthalsSure. 

[0047] Besonders geeignete Polyester sind PET, PBT, PEN, PTT und entsprechende Copolymere, wobei PET und 
seine Copolymeren speziell bevorzugt sind. Besondere Bedeutung erlangt das Verfahren ausserdem bei PET-Recycla- 
ten, die beispieisweise aus Flaschensammlungen wie z.B. aus Sammlungen der Getrankeindustrie gewonnen werden. 
Diese Materialien bestehen vorzugsweise aus Terephthalsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure und/oder Isophthalsaure 

15 in Kombination mit Ethylenglykol und/oder 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan. 

[0048] Als Polyester-Blends sind besonders soiche mit Polycarbonat zu nennen. 

[0049] Unter Polycarbonat (PC) ist sowohl Neu- Polycarbonat wie auch Polycarbonat-Recyclat zu verstehen. PC 
wird beispieisweise aus Bisphenol A und Phosgen bzw. einem Phosgen-Analogen wieTrichloromethylchloroformat, Tri- 
phosgen oder Diphenylcarbonat durch Kondensation im letzten Falle in der Regel unter Zugabe eines geeigneten Ume- 

20 sterungskatalysators wie z.B. eines Borhydrids, eines Amins wie 2-Methylimidazol oder eines quaternaren 
Ammoniumsalzes erhalten; neben Bisphenol A k6nnen zusatzlich auch noch andere Bisphenol-Komponenten verwen- 
det werden, auch konnen im Benzolkern halogenierte Monomere eingesetzt werden. Als besonders geeignete Bisphe- 
nol-Komponenten sind zu erwShnen: 2,2-Bis(4'-hydroxyphenyl)-prppan (Bisphenol A), 2,4 , -Dihydroxydiphenylmethan, 
Bis(2-hydroxyphenyl)-methan, Bis(4-hydroxyphenyl)-methan, Bis(4-hydroxy-5«propylphenyl)-methan, 1 ,1-Bis(4'-hydro- 

25 xyphenyl)-ethan, B!s(4-hydroxyphenyl)-cyclohexylmethan, 2,2-Bis(4*-hydroxyphenyI)-1-phenylpropan, 2,2-Bis(3\5'- 
dimethyM'-hydroxyphenylVpropan, 2,2-Bis(3 , ,5 , -dibromo-4'-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis(3',5'-dichloro-4 , -hydroxy- 
phenyl)-propan, l^-Bis^'-hydroxyphenylJ-cyclododecan, 1 .l-BisfSSS'-dimethyW-hydroxyphenyO-cyclododecan, 1,1- 
Bis(4 , -hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan, 1 ,1 -Bis (4'-hydroxy phenyl) -3 ,3,5,5 -tetramethylcyclohexan, 1,1-Bis(4'- 
hydroxyphenyO-S.S^-trimethylcyclopentan sowie die wetter oben angegebenen Bisphenole. Weiterhin konnen die 

30 Polycarbonate auch durch geeignete Mengen von mehr als difunktionellen Monomeren verzweigt vorliegen (Beispiele 
wie we'rter oben fur die Pofyester angegeben). 

[0050] Die im erfindungsgemassen Verfahren verwendbaren Polyester-Copolymere oder Blends werden in ublicher 
Art und Weise aus den Ausgangspolymeren hergestellt. Bevorzugt sind als Polyester-Komponente PET, PBT und als 
PC-Komponente ein PC auf Bisphenol-A-Basis. Das Verhaltnis Polyester zu PC ist bevorzugt 95:5 bis 5:95, wobei ein 

35 Verhaltnis, bei dem eine Komponente mindestens 75% ausmacht, besonders bevorzugt ist. 

[0051] Besondere Bedeutung erlangt die Erfindung bei Polyester- Recyclaten, wie sie bei Produktionsabfallen, 
Wertstoffsammlungen oder durch sogenannte Rucknahmeverpflichtungen z.B. bei der Automobilindustrie oder im 
Elektrobereich gewonnen werden. Die Polykondensat-Recyclate sind dabel in vielfSltiger Weise thermisch und/oder 
hydrolytisch gesch&digt. Ausserdem konnen diese Recyclate auch in untergeordneten Mengen Beimischungen von 

40 Kunststoffen anderer Struktur wie beispieisweise Polyoiefine, Polyurethane, ABS oder PVC enthalten. Ausserdem kon- 
nen diese Recyclate auch Beimischungen durch ubliche Verunreinigungen wie z.B. Reste von Farbstoffen, Klebstoffen, 
Kontaktmedien oder Lacken, Metal Ispuren, Wasserspuren, Spuren von Betriebsmitteln oder anorganische Salze auf- 
weisen. 

[0052] Bei dem eingesetzten Polyanhydrid a) handelt es sich urn ein Polyanhydrid, welches 2-8 Anhydridfunktionen 
45 aufweist, wobei neben den Anhydridfunktionen noch freie Carbonsauregruppen oder Carbonsaureester vorhanden 
sein konnen. 

[0053] Bevorzugt werden Tetracarbonsauredianhydride eingesetzt. 

[0054] Im Rahmen der Erfindung verwendbare Tetracarbonsauredianhydride sind soiche der Formel 

50 
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worin R C 4 -C 2 o-Alkantetrayl oder einen Rest der Formeln(Xa)-(Xj) darstellt 
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(Xa), 




(Xb), 




(Xc). 



25 




(Xd), 




(Xe), 
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40 



45 




(Xk). 



worin Q fur -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, -C(CH 3 ) 2 -, -C(CF 3 ) 2 -, -S-, -O-, -S0 2 -, -NHCO-, -CO- oder>P(0)(C n -C 20 -Alkyl) steht und 
worin die aromatischen Ringe in den Formeln und (Va)-(Ve) unsubstituiert Oder durch eine oder mehrere C^Ce-Alkyl- 
gruppen, C r C 6 -Alkoxygruppen oder Halogenatome substituiert sind. 
so [O055] Bedeutet R einen Alkantetraylrest, so kann das Tetracarbonsauredianhydrid beispielsweise Butan-1 ,2,3,4- 
tetra-carbonsauredianhydrid sein. 

[O056] Bevorzugt sind Tetracarbonsauredian hydride, weiche aromatische Ringe enthalten. 
[O057] Besonders bevorzugt sind Pyromellitsauredianhydrid, S.a'^.A'-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid, 
S.S'^^'-Biphenyltetracarbonsauredianhydrid und Oxy-diphthalsauredianhydrid. 
55 [0058] Gegebenenfalls kann auch ein Gemisch von Tetracarbonsauredianhydriden unterschiedlicher Struktur ein- 
gesetzt werden. 

[0059] Einzelne besonders bevorzugte Tetracarbonsauredianhydride sind: Pyromellitsauredianhydrid, Benzophe- 
nontetracarbonsauredianhydrid, 1 ,1 ,2,2-Ethantetracarbonsauredianhydrid, 1 ,2,3,4-Cyclopentantetracarbonsauredi- 
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anhydrid, Diphenylsulfon-tetracarbonsauredianhydrid, 5-(2,5-Dioxotetrahydro-3-furanyl)-3-methyl»3 cyclohexan-1 ,2- 
dicarbonsauredianhydrid, Bis-(3,4-dicarbons§urephenyl)-ether-dianhydrid, Bis-(3,4-Dicarbonsaurephenyl)-thioether- 
dianhydrid, Bisphenol-A-bisether-dianhydrid, 2,2-Bis-(3 t 4-Dicarbonsaurephenyl)-hexafluorpropan-dianhydrid, 2,3,6,7- 
Naphthalin-tetracarbonsaure-dianhydrid, Bis-(3,4-dicarbonsaurephenyl)-sulfon-dianhydrid, 1,2,5,6-Naphthalin-tetra- 
carbonsaure-dianhydrid, ^^'^^'-Biphenyltetracarbonsaure-dianhydrid, Hydrochinonbisether-dianhydrid, 3,4,9,10- 
Perylentetracarbonsaure-dianhydrid, 1 ,2,3,4-Cyclobutantetracarbonsaure-dianhydrid, 3,4-Dicarboxy-1 ,2,3,4-tetrahy- 
dro-1-naphthalin-bernsteinsaure-dianhydrid, Bicyclo(2,2)oct-7-en-2,3,5,6-tetracarbonsaure-dianhydrid, Tetrahydro- 
furan-2,3,4,5-tetracarbonsaure-dianhydrid, 2,2-bis(3,4-Dicarboxyphenyl)propan-dianhydrid, 3,3\4 t 4'- 

Biphenyltetracaroonsaure-dianhydrid, 4,4'-Oxydiphthalsaure-dianhydrid (ODPA), Ethylendiamin-tetracarbonsaure- 
dianhydrid (DDTAh), oder Kombinationen dieser Dianhydride. 

[0060] Bei der polyfunktionellen Verbindung b) handelt es sich urn elne polyfunktionelle Hydroxylverbindung 
(Polyol), eine polyfunktionelle Epoxyverbindung, eine polyfunktionelle Aminverbindung (Polyamin), eine polyfunktio- 
nelle Aziridinverbindung (Polyaziridin), polyfunktionelle Isocyanatverbindung (Polyisocyanat), eine polyfunktionelle 
Oxazolinverbindung (Polyoxazolin), einen polyfunktionellen Thioalkoho! oder Kombinationen dieser Verbindungen. 
[0061] Bevorzugt setzt man ein Polyol aus Phenolen und/oder Alkoholen mit 3-1 0 freien Hydroxy Igrupen, ein Poly- 
thiol aus Thiophenolen und/oder Thioalkoholen mit 3-10 freien Thiolgruppen, ein aromatisches und/oder aliphatisches 
Polyamin mit 3-10 freien Aminogruppen, ein Polyoxazolin, ein Polyaziridin oder eine Epoxyverbindungen mit minde- 
stens zwei Epoxygruppen ein. 

[0062] Polyfunktionelle, insbesondere difunktionelle, Verbindungen aus der Klasse der Epoxide im Sinne dieser 
Erfindung k6nnen eine aiiphatische, aromatische, cycloaliphatische, araliphatische oder heterocyclische Struktur 
haben; sie enthalten Epoxidgruppen als Seitengruppen oder diese Gruppen bilden einen Teil eines alicyclischen oder 
heterocyclischen Ringsystems. Die Epoxidgruppen sind vorzugsweise als Glycidylgruppen uber Ether- oder Esterbin- 
dungen mit dem Restmolekul verbunden, oder es handelt sich urn N-Glycidylderivate von heterocyclischen Aminen, 
Amiden oder Imiden. Epoxide dieser Typen sind allgemein bekannt und im Handel erhaltiich. 
[0063] Die Epoxide enthalten beispielsweise zwei Epoxidreste, beisplelsweise solche der Formel IV 

O 

C (CH 2 ) /- CH (IV) 

i p I i 

^205 ^206 R 207 

wobei diese Reste direkt an Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefelatome gebunden sind, worin, wenn R 20 5 
und R 2 o7 Wasserstoff bedeuten, R 206 Wasserstoff oder Methyl und p=0 ist; oder, wenn R 5 und R 7 zusammen -CH 2 - 
CH 2 - oder -CH 2 -CH2-CH 2 - bedeuten, Wasserstoff und p=0 oder 1 ist. 
[0064] Beispielhaft fur Epoxide sind zu erwahnen: 

1. Diglycidyl- und Di- (p-m ethyl glycidyl)-ester erhaltiich durch Umsetzung einer Verbindung mit zwei Carboxylgrup- 
pen im MolekOI und Epichlorhydrin bzw. Glycerindichlorhydrin bzw. (p-Methyl-epichlorhydrin. Die Umsetzung 
erfolgt zweckmassig in der Gegenwart von Basen. 

Als Verbindungen mit zwei Carboxylgruppen im Molekul konnen aiiphatische Dicarbonsauren verwendet wer- 
den. Beispiele fur diese Dicarbonsauren sind Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebazinsaure oder dimerisierte bzw. trimerisierte binolsaure. 

Es konnen aber auch cycloaliphatische Dicarbonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Tetrahydroph- 
thalsaure, 4-Methyltetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure oder 4-Methylhexahydrophthalsaure. 

Weiterhin konnen aromatische Dicarbonsauren Verwendung finden, wie beispielsweise Phthalsaure oder Iso- 
phthalsaure. 

2. Diglycidyl- oder Di-(P-methylglycidyl)-ether erhaftlich durch Umsetzung einer Verbindung mit zwei freien alkoho- 
lischen Hydroxygruppen und/oder phenolischen Hydroxygruppen und einem geeignet substituierten Epichlorhy- 
drin unter alkalischen Bedingungen, oder in Anwesenheit eines sauren Katalysators und anschliessender 
Alkalibehandiung. 

Ether dieses Typs leiten sich beispielsweise ab von acyclischen Alkoholen, wie Ethylenglyko!, Diethylenglykol 
und hoheren Poly-(oxyethylen)-glykolen, Propan-1 ,2-diol, oder Poly-(oxypropylen)-giykolen, Propan-1,3-diol, 
Butan-1,4-diol, Poly-(oxytetramethylen)-glykolen t Pentan-1 ,5-diol, Hexan-1 ,6-diol, Sorbit, sowie von Polyepichlor- 
hydrinen. 
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Sie leiten sich aber auch beispielsweise ab von cycloaliphatischen Alkoholen wie 1,3- Oder 1,4-Dihydroxy- 
cyclohexan, Bis-(4-hydroxycyclohe>cy!)-methan, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan Oder 1 ,1-Bis-(hydroxyme- 
thyl)-cyclohex-3-en oder sie besitzen aromatische Kerne wie N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin Oder p,p'-Bis-(2- 
hydroxyethylamino)-dlphenylmethan. 

Die Epoxide konnen sich auch von einkernigen Phenolen ableiten, wie beispielsweise von Resorcin, Brenzka- 
techin oder Hydrochinon; oder sie basieren auf mehrkernigen Phenolen wie beispielsweise auf 4,4-Dihydroxybi- 
phenyl, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)- 
propan, 4,4-Dihydroxydiphenylsulfon, 9,9'-Bis(4-hydroxyphenyl)-fluoren, oder auf unter sauren Bedingungen 
erhaltene Kondensationsprodukte von Phenolen mit Formaldehyd wie Phenol-Novolake. 

3. Di-(N-gtycidyl)-Verbindungen sind beispielsweise erhaltlich durch Dehydrochlorierung der Reaktionsprodukte 
von Epichlorhydrin mit Aminen, die zwei Aminowasserstoffatome enthalten. Bei diesen Aminen handelt es sich 
zum Beispiel um Anilin, Toluidin, n-Butylamin, Bis-(4-aminophenyl)-methan, m-Xylylendiamin oder Bis-(4-methyl- 
aminophenyl)-methan. 

Zu den Di-(N-glycidyl)-Verbindungen zahlen aber auch N,N'-Diglycidylderivate von Cycioalkylenharnstoffen, 
wie Ethylenharnstoff oder 1,3-Propylenharnstoff, und N.N'-Diglycidylderivate von Hydantoinen, wie von5,5-Dime- 
thylhydantoin. 

4. Di-(S-glycidyl)- Verbindungen, wie Di-S-glycidylderivate, die sich von Dithiolen, wie beispielsweise Ethan-1,2- 
dithiol oder Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ether ableiten. 

5. Epoxide mit einem Rest der Formel IV, worin R 205 und R 207 zusammen -CH 2 -CH 2 - bedeuten und n 0 ist, bei- 
spielsweise Bis-(2,3-epoxycyclopentyl)-ether, 2,3-Epoxycyclopentylglycidylether oder 1 ,2-Bis-(2,3-epoxycyclopen- 
tyloxy)-ethan; Epoxide mit einem Rest der Formel IV, worin R 5 und R 7 zusammen -CH 2 -CH 2 - sind und n 1 
bedeutet, beispielsweise S^-Epoxy-e-methyl-cyclohexancarbonsaure^S'^'-epoxy-e'-methyl-cyclohexyO-methyle- 
ster. 

[0065] Die vorstehend genannten difunktionellen Epoxide konnen, beispielsweise bedingt durch das Herstellungs- 
verfahren, geringe Mengen mono- oder trifunktioneller Anteile enthalten. 
[0066] Vorwiegend werden Diglycidylverbindungen mit aromatischen Strukturen eingesetzt. 
[0067] Gegebenenfalls kann auch ein Gemisch von Epoxiden unterschiedlicher Struktur eingesetzt werden. 
[0068] Andererseits konnen drei- und mehrfunktionelle Epoxide erganzend zugegeben werden, um gegebenenfalls 
Verzweigungen zu erhalten. Solche Epoxide sind beispielsweise a) flQssige Bisphenoi-A-diglycidylether wie Aral- 
dit®GY 240, Araldit®GY 250, Araldit®GY 260, Araldit®GY 266, Araldit®GY 2600, Araldit®MY 790; b) feste Bisphenol- 
A-diglycidylether wie Araldit^GT 6071, Araldit®GT 7071 , Araidit®GT 7072, Araldit®GT 6063, Araldit®GT 7203, Aral- 
dit®GT 6064, Araldit®GT 7304, Araldit®GT 7004, Araldit®GT 6084, Araldit^GT 1999, Araldit®GT 7077, Araidit®GT 
6097, Araldit®GT 7097, Araldit®GT 7008, Araldit®GT 6099, Araldit®GT 6608, Araldit®GT 6609, Araldit®GT 6610; c) 
flOssige Bisphenol-F-diglycidylether wie Araldit®GY 281, Araldit®GY282, AraldIt®PY 302, Araldit®PY 306; d) feste 
Polyglycidylether von Tetraphenylethan wie CG Epoxy Resin®0163; e) feste undflussige Polyglycidylether von Phenol- 
formaldehyd Novolak wie EPN 1 1 38, EPN 1 1 39, GY 1 1 80, PY 307; f) feste und flOssige Polyglycidylether von o-Cresol- 
formaldehyd Novolak wie ECN 1235, ECN 1273, ECN 1280, ECN 1299; g) flussige Glycidylether von Alkoholen wie 
Shell® Glycidylether 162, Aralcfit®DY 0390, Araldit®DY 0391; h) flussige Glycidylester von Carbonsauren wie 
Shell®Cardura E Terephthalsaureester, Trimellitsaureester, Araldit®PY 284 oder Gemische von aromatischen Glycidy- 
lestern wie z.B. Araldit®PT 910; i) feste heterocyclische Epoxidharze (Trig lycidylisocyanu rat) wie Araldit®PT 810; ]) 
flussige cycloaliphatische Epoxidharze wie Araldit®CY 179; k) flussige N,N,0-Triglycidylether von p-Aminophenol wie 
Araldit®MY 0510; I) Tetraglycidyl-4-4'-methylenbenzamin oder N^^'.N'-Tetraglycidyldiaminophenylmethan wie Aral- 
dit®MY 720, Araldit®MY 721 . 

[0069] Besonders bevorzugt sind als difunktionelle Epoxide Diglycidylether auf der Basis von Bisphenolen, wie bei- 
spielsweise von 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyi)-propan (Bisphenol A), Bis-(4-hydroxyphenyl)-su!fon (Bisphenol S), Mischun- 
gen von Bis-(ortho/para-hydroxyphenyl)methan (Bisphenol F) oder Araldit® MT 0163. 

[0070] Ganz besonders bevorzugt sind feste Epoxide vom Bisphenol-A-diglycidylether-Typ, z.B.: Araldit® GT 6071 , 
GT 7071, GT 7072, GT 6097 und GT 6099 oder flOssige Epoxide vom Bisphenol-F-Typ wie Araldit® GY 281 oder PY 
306. 

[0071] Bezogen auf 1 00 Teile Polykondensat werden bevorzugt 0,01 -5 Teile, besonders bevorzugt 0,02 bis 2 Teile, 
insbesondere 0,05 bis 1 Teil, eines Diepoxids eingesetzt. 

[0072] Polyfunktionelle, insbesondere trifunktionelle Verbindungen aus der Klasse der Oxazoline im Sinne dieser 
Erfindung sind bekannt und beispielsweise in EP-A-0583807 beschrieben und bedeuten beispielsweise Verbindungen 
der Formel V 
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R 12 (V) 



t 



worin R 8> R 9 , R 10 und unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, C 1 -C 20 -Alkyl l C 4 -C 15 -Cycloalkyl, 
unsubstituiertes oder durch C^C^AIkyl substltuiertes Phenyl; C^Q-Alkoxy oder C 2 -C 20 -Carboxyalkyl bedeutet,' 



R 12 einen dreiwertigen linearen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen Rest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen 
darstelft, der mit Sauerstoff, Schwefel oder >N — R 13 unterbrochen sein kann, oder R 12 ferner ein unsubstituiertes 
oder durch C r C 4 -Alkyl substltuiertes Benzoltriyl bedeutet, 



R 12 einen zweiwertigen linearen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen Rest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen 
darstellt, der mit Sauerstoff, Schwefel oder >N— R 13 unterbrochen sein kann, oder R 12 ferner ein unsubstituiertes 
oder durch CVC^AIkyl substituiertes Phenylen bedeutet, R 13 C r C a -Alkyl darstellt, und 1 2 oder 3 bedeutet. 

[0073] Halogen bedeutet bespielsweise Fluor, Chlor, Brom oder lod. Besonders bevorzugt ist Chlor. 
[0074] Alkyl mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beispieis- 
weise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, 2-Ethylbutyl, n-Pentyl, Isopentyl, 1-Methyl- 
pentyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, n-Hexyl, 1 -Methyl hexy I, n-Heptyl, Isoheptyl, 1 ,1,3,3-Tetramethylbutyl, 1 -Methyl hepty I, 3- 
Methylheptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, 1,1,3-Trimethylhexyl, 1,1,3,3-Tetramethylpentyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, 1-Methy- 
lundecyl, Dodecyl, 1,1,3,3,5,5-Hexamethylhexyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, 
Eicosyl oder Docosyl. Eine bevorzugte Bedeutung von R 8 , R g , R 10 und R^ ist C r C 12 -Alkyl, insbesondere CvCo-Alkyl, 
z.B. C r C 4 -AlkyL 

[0075] C 4 -C 15 -Cycloalkyl, insbesondere C 5 -C 12 -Cycloalkyl, bedeutet beispielsweise Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl oder Cyclododecyl. Bevorzugt ist C 5 -C 8 -Cycloalkyl, insbesondere Cyclohexyl. 
[0076] Durch C r C 4 -A!kyl substituiertes Phenyl, das vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 Oder 2 Alkylgruppen ent- 
halt, bedeutet beispielsweise o-, m- oderp-Methylphenyl, 2,3-Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2, 5-Dim ethyl phenyl, 
2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 2-Methyl-6-ethylphenyl, 4-tert-butylphenyl, 2-Ethylphenyl 
oder 2,6-Diethylphenyl. 

[0077] Alkoxy mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beispiels- 
weise Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Hexoxy, Heptoxy, Octoxy, Decy- 
loxy, Tetradecyloxy, Hexadecyloxy oder Octadecyloxy. Eine bevorzugte Bedeutung von R 8 , R 9 , R 10 und ist Alkoxy 
mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8, z.B. 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

[0078] Carboxyalkyl mit 2 bis zu 20 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie 
beispielsweise Carboxy methyl, Carboxyethyl, Carboxypropyl, Carboxybutyl, Carboxypentyl, Carboxyhexyl, Carboxyhe- 
ptyl, Carboxyoctyl, Carboxynonyl, Carboxydecyl, Carboxyundecyl, Carboxydodecyl, 2-Carboxy-1 -propyl, 2-Carboxy-1- 
butyl oder 2-Carboxy-1-pentyl. Eine bevorzugte Bedeutung von R B , R 9 , R 10 und R u ist C 2 -C 12 -Carboxyalkyl, ins- 
besondere C 2 -C 8 -Carboxyalkyl, z. B- C 2 -C 4 -Carboxyalkyl. 

[0079] Ein dreiwertiger linearer, verzweigter oder cyclischer aliphatischer Rest mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, der 
mit Sauerstoff, Schwefel oder >N— R 13 unterbrochen sein kann, bedeutet, dass die drei Bindungsstellen am gleichen 
Oder an verschiedenen Atomen sein konnen. Beispiele dafursind Methantriyl, 1,1,1-Ethantriyl, 1 ,1,1-Propantriyl, 1,1,1- 
Butantriyl, 1,1,1-Pentantriyl, 1,1,1-Hexantriyl, 1,1,1-Heptantriyl, 1,1,1-Octantriyl, 1,1,1-Nonantriyl, 1,1,1-Decantriyl, 
1,1,1-Undecantriyl, 1,1,1-Dodecantriyl, 1 ,2,3-Propantriyl, 1 ,2,3-Butantriyl, 1 ,2,3-Pentantriyl, 1 ,2,3-Hexantriyl, 1,1,3- 
Cyclopentantriyl, 1 ,3,5-Cyclohexantriyl, 3-Oxo-1,1,5-pentantriyl t 3-Thlo-1 ,1,5-pentantriyl oder 3-Methylamino-1,1,5- 
pentantriyl. 



wenn t = 3 ist, 



wennt = 2ist, 
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[O080] Ein zweiwertiger linearer, verzweigter Oder cyclischer aliphatischer Rest mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, der 
mit Sauerstoff, Schwefel oder >N— Ft 13 unterbrochen sein kann, bedeutet, dass die zwei Bindungsstellen am gleichen 
oder an verschiedenen Atomen sein konnen. Beispiele dafur sind Methylen, Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, 
Hexylen, Heptylen, Octylen, Nonylen, Decylen, Undecylen oder Dodecylen. 

5 [0081] Unsubstituiertes oder durch C r C 4 -Alkyi substituiertes Benzoltriyl, das vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 
1 oder 2 Alkylgruppen enthait, bedeutet beispielsweise 1 ,2,4-Benzoltriyl, 1 ,3,5-Benzoltriyl, 3-Methyl-1 ,2,4-benzoltriyl 
oder 2-Methyl-1 ,3,5-Benzoltriyl. Besonders bevorzugt ist 1 ,2,4-Benzoltriyl und 1 ,3,5-Benzoltriyl. 
[0082] Von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel V, worin R 8 , R 9> R 10 und R^ unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff oder C r C4-Alkyl bedeuten, und R 12 1 ,2,4-Benzoltriyl oder 1 ,3,5-Benzoltriyl darstellt 

w [0083] Von speziellem Interesse sind Verbindungen der Formel V wie beispielsweise 2,2\2"-(1 ,3,5-benzoltriyl)-tris- 
2-oxazoIin; 2,2\2"-(1 ,2,4-benzoltriyl)-tris-4,4-dimethyl-2-oxazolin; 2,2',2 U -(1 ,3,5-benzoltriyl)-tris-4,4-dimethyl-2-oxazo- 
lin; 2,2 , ,2"-(1 ,2,4-benzoltriyl)-tris-5-methyl-2-oxazolin; oder 2,2 , ,2 n -(1,3,5-benzoltriyl)-tris-5-methyl-2-oxazolin. 
[0084] Bevorzugte difunktionelle Verbindungen aus der Klasse der Bisoxazoline im Sinne dieser Erfindung sind von 
T. Loontjens et al., Makromol. Chem., Macromol. Symp. 75, 211-216 (1993) beschrieben und bedeuten beispielsweise 

75 Verbindungen der Formel 



20 
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[0085] Polyfunktionelle, insbesondere difunktionelle Verbindungen aus der Klasse der Isocyanate im Sinne dieser 
Erfindung sind bekannt und bedeuten beispielsweise Verbindungen der Formel VII 

so 0=C=N-R 23 -N=C=0 (VII) 

worin R23 C r C2o-Alkylen bzw. Polymethylen, Arylen, Aralkylen oder Cycloalkylen bedeutet. Bevorzugte Diisocyanate 
sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecam ethylen diisocyan at, Eikosan-1 ,20-diisocyanat, 4- 
Butylhexamethylendiisocyanat, 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, OCN(CH 2 )20(CH 2 )2NCO f Toluol- 
55 2,4-diisocyanat, p-Phenylendiisocyanat, Xylylendiisocyanate, 3-lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat, 
Naphthalindiisocyanate, Sulfonyldiisocyanate, 3,3'-, 4,4'- und 3,4'-Diisocyanate von Diphenylmethan, 2,2-Diphenylpro- 
pan und Diphenylether, S^'-DimethyM^'-diisocyanatodiphenyl, S.S'-DimethoxyA^-diisocyanatodiphenyl und 4,4'- 
Diisocyanatodiphenylmethan. 
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[0086] Die aufgefuhrten Diisocyanate sind im Handel erhaltlich Oder kdnnen aus handelsublichen Aminen herge- 
stellt werden. 

[0087] Es kdnnen jedoch auch Diisocyanatgeneratoren eingesetzt werden, wie polymere Urethane, Uretdiondi- 
mere und hohere Oligomere, Cyanuratpolymere, Urethane und polymere Urethane von Cyanuratpolymeren und ther- 
misch dissoziierbare Addukte Schiffscher Basen. 

[0088] Polyfunktionelle Verbindungen aus der Klasse der Alkohoie im Sinne dieser Erfindung sind bekannt und 
bedeuten beispielsweise Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Tripe ntaerythrit, Bistrimethylolpropan, Bistrimethylolethan, Tris- 
methylolpropan, Sorbit, Maltit, Isomaltit, Lactit, Lycasin, Mannit, Lactose, Leucrose, Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Pala- 
tinit, Tetramethylolcyclohexanol, Tetramethylolcyclopentanol, Tetram ethyl olcyclopy ran ol, Glycerin, Diglycerin, 
Polyglycerin oder 1-0-a-D-Glycopyranosyl-D-mannit-dihydrat, l,1,1-Tris(4-hydroxyphenyl)ethane, 4 t 6-Dimethyl-2,4,6- 
tris(4-hydroxyphenyl)heptane, 2,2-Bis(4-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl)propan, 1 ,3,5Trihydroxybenzol, 1 ,2,3-Trihydro- 
xybenzol, 1,4-Bis(4-hydroxyphenyl)phenyl)-benzol, 2,3,4-Trihydroxyacetophenon, 2,3,4-Trihydroxybenzoesaure, 2,3,4- 
Trihydroxybenzophenon, 2,4,4'-Trihydroxybenzophenon, 2 , ,4',6 , -Trihydroxy-3-(4-hydroxyphenyl)propiophenon, Penta- 
hydroxyflavon, 3,4,5-Trihydroxypyrimidin, 3,4,5-TrihydroxyphenylmethyIamin, Tetrahydroxy-1 ,4-chinonhydrat, 
2,2',4,4Tetrahydroxybenzophenon oder 1 ,2,5,8-Tetrahydroxyanthrachinon. Bevorzugt sind Pentaerythrit, Dipentaery- 
thrit und Tris(hydroxyethyl)isocyanurat. 

[0089] Bevorzugt setzt man als Polyol Glycerin oder Pentaerythrit, als Epoxyverbindung Aminophenoltriglycidyle- 
ther, Trimellisauretriglycidylester oder Araldit MT0163, als Oxazolin 2,2'-Bis(4H-3,1 -benzoxazin-4-on), als Polyamin 2- 
Amino-malonamin, 1,2,3-Triamino-propan, Triaminobenzol, Triaminotoluol, Triaminoanisol, Triaminonaphthalin, Triami- 
nopyridin, Triaminopyrlmidin, Tetraaminopyrimidin, Tetraaminobenzol, Tetraamino-diphenyl, Tetraamino-diphenylsulfon, 
Hexaaminodiphenyl, Triamincyclopropan, als Polyaziridin Tris-[1-(2-Methyl)-aziridinyl]-phosphinoxid und als Polythiol 
1 ,2,3-Trimercapto-propan, Trimercapto-benzol oderTrimercapto-anilin ein. 
[0090] Bevorzugt sind Phosphonate der Formel I 



Q- 



■(CHJ- 



O 

ii 

-p- 



-OR 4 



OR 3 



(I), 



worin 

R 3 H, C r C2o-Alkyl, unsubstituiertes oder durch C r C 4 -AII<yl substituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeutet, 

R 4 Wasserstoff, C r C 2 o-Alkyl, unsubstituiertes oder durch C-j-C^AIkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl; oder 

M r+ /rdarstellt, 

M r+ ein r-wertiges Metallkation oder das Ammoniumion ist, 

n 0, 1 , 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet, und 

r 1 , 2, 3 oder 4 darstellt; 

Q Wasserstoff, -X-C(0)-OR 7 , oder einen Rest 
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bedeutet, 

R 1 iso-Propyl, tert-Butyl, Cyclohexyl Oder mit 1-3 C r C 4 -Alkylgruppen substituiertes Cyclohexyl bedeutet, 

R 2 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, Cyclohexyl oder mit 1-3 C r C 4 -Alkylgruppen substituiertes Cyclohexyl darstellt, 

R 5 , H, C^C^-Alkyl, OH, Halogen oder C 3 -C 7 -Cycloalkyl ist; 

R 6 H, Methyl, Trimethylsilyl, Benzyl, Phenyl, Sulfonyl oder C r C 18 -Alkyl ist; 

R 7 H, C r C 10 -Alkyl oder C 3 -C 7 -Cycloalkyl ist;und 

X Phenylen, mit C r C 4 -Alkylgruppen substituiertes Phenylen oder Cyclohexylen bedeutet. 



10 



15 



[O091] Weitere geeignete Phosphonate sind nachstehend aufgefuhrt 
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[0092] Bevorzugt sind sterisch gehinderte Hydroxyphenyl-alkyl-phosphonsaureester bzw. -halbester wie sie bel- 
spielsweise aus US-A-4778840 bekannt sind. 
to [0093] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel la 



45 



50 




(CH,)- 
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II 
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-OR 4 



(la) 



OR3 



worin 



55 



R 1 H, iso-Propyl, tert-Butyl, Cyclohexyl Oder mil 1-3 CVC^AIkylgruppen substituiertes Cyclohexyl bedeutet, 

R 2 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, Cyclohexyl Oder mit 1-3 C r C 4 -Alkylgruppen substituiertes Cyclohexyl, 

R 3 C^Cao-Alkyl, unsubstituiertes Oder durch C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeutet, 

R 4 Wasserstoff, Cj-Cgo-Alkyl, unsubstituiertes oder durch C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl; oder 

M r+ /rdarstellt, 
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M r + ein r-wertiges Metallkation ist, 
n 1 , 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet, und 
r 1 , 2, 3 oder 4 darstellt 

5 [0094] Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder lod. 

[0095] Bedeuten Substituenten Alkyl mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen, so kornrrien hierfur die Reste wie Methyl, 
Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl und Octyl, Stearyl sowie entsprechende verzweigte Isomere in Frage, bevorzugt sind 
C 2 -C 4 -Alkyl und iso-Octyl. 

[0096] Durch C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl, das vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 
10 Alkylgruppen enthalt, bedeutet beispielsweise o-, m- oder p-M ethyl phenyl, 2,3-Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 
2,5-Dimethytphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 2-Methyl-6-ethylphenyl, 4-tert-butyl- 
phenyl, 2-Ethylphenyl, 2,6-Diethylphenyl, 1-Methyinaphthyl, 2- Methyl naphthyl, 4-Methylnaphthyl, 1 ,6-Dimethylnaphthyl 
oder 4-tert-Butylnaphthyl. 

[0097] Durch C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclohexyl, das vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 verzweigte 
15 oder unverzweigte Alkylgruppen-Reste enthalt, bedeutet beispielsweise Cyclopentyl, Methylcyclopentyl, Dimethyl- 
cyclopentyl, Cyclohexyl, Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Trimethylcyclohexyl oder tert-Butylcyclohexyi. 
[0098] Ein ein-, zwei-, drei- oder vier-wertiges Metallkation ist vorzugsweise ein Alkalimetall-, Erdaikalimetall-, 
Schwermetall- oder Aluminium -Kation, beispielsweise Na + , K + , Mg^, Ca^, Ba^, Zn^, Al +++ , oder TV"-**. Speziell 
bevorzugt ist Ca ++ . 

20 Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind diejenigen, welche mindestens eine tert-Butylgruppe als Rest R 1 oder R 2 
aufweisen. Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen worin R-j und R 2 gleichzeitig tert-Butyl bedeutet 
[0099] Bevorzugt bedeutet n 1 oder 2 und ganz besonders bevorzugt 1 . 

[0100] Ganz besonders bevorzugte sterisch gehinderte Aryl-alkyl-phosphonsaureester bzw. -halbester sind die 
Verbindungen der Formel II, III, IV, V und VI 

25 
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worin die R 10 i unabhangig voneinander Wasserstoff, Ethyl, Phenyl oder M r+ / r bedeuten. Bedeutungen fur M r+ / r sind 
45 bereits vorstehend angegeben. 

[0101] Die Verbindungen II, III, IV, V und VI sind teilweise im Handel erhaltlich oder nach Standardverfahren her- 
stellbar. 

[0102] Die Durchfuhrung des Verfahrens kann in jeglichen beheizbaren und mit einer RUhrvorrichtung ausgestat- 
teten Gefassen erfolgen. Vorzugsweise wird in geschlossenen Apparaten unter Ausschluss von Luftsauerstoff, z.B. 

so unter einer Inertgasatmosphere (N 2 ) oder unter Vakuum, in einem Kneter, Mischer oder RQhrkessel erhitzt. Es ist aber 
ebenso mbglich, das Verfahren in einem Extruder und auch in Anwesenheit von Luft durchzufQhren. 
[0103] Das zu erhitzende Polykondensat und die Mischung von Dianhydrid, polyfunktioneller Verbindung b) und 
Phosphonsaureester bzw. -halbester werden ublicherweise am Anfang der Erhitzung in den Apparat eingefullt, eine 
nachtragliche Dosierung der Mischung zu dem Polykondensat ist jedoch auch moglich, wobei die Mischung als solches 

55 aber auch die Einzelkomponenten in beliebiger Reihenfolge zugegeben werden konnen. Die Komponenten konnen fur 
die Zugabe unabhangig voneinander als FIQssigkeit, Pulver, Granulat oder in kompaktierter Form oder auch auf einem 
Tragermaterial, wie Kieselgel oder zusammen mit einem Polymerpulver oder Wachs wie z.B. einem Polyethylenwachs, 
vorliegen. 
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[0104] Bevorzugt werden pro 100 Teile Polykondensat 0,01 bis 5 Teile Phosphonat eingesetzt. 

[0105] Bevorzugt setzt man pro 1 00 Teile Polykondensat 0,01 bis 2,5 Teile polyfunktionelle Verbindung b) und 0,02 

bis 15 Teile Polyanhydrid a) ein. 

[0106] Bevorzugt betragt das Verhaitnis n-funktionelle Verbindung b) zu m-funktionellem Polyanhydrid a) zwischen 
2m/n und m/(4n). 

[0107] Bevorzugt wird das Verfahren so durchgefuhrt, dass die maximale Massentemperatur der Schmelze von 
1 80° bis 320° C betragt. 

[0108] Die Erhitzung oberhalb des Schmelz- bzw. Glaspunktes wird im allgemeinen bis zu einer homogenen Ver- 
teilung der Mischung unter Ruhren durchgefGhrt. Die Temperatur richtet sich dabei nach dem verwendeten Polykon- 
densat. Bei kristallinen Polyestern arbeitet man vorzugsweise im Bereich zwischen Schmelztemperatur und einer 
Temperatur etwa 50°C oberhalb der Schmelztemperatur. Bei amorphen Polyestern erfolgt das Verfahren etwa im 
Bereich zwischen 50°C und 150°C oberhalb der jeweiligen GlasObergangstemperatur. 

[0109] Bevorzugt ist das Verarbeitungsgerat ein Einschneckenextruder, Doppelschneckenextruder, Planetenwai- 
zenextruder, Ringextruder oder Kokneter mit mindestens einer Entgasungszone, an weiche ein Unterdruck angelegt ist. 
[0110] Bevorzugt ist ein Verfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein Unterdruck von weniger als 250 
mbar, besonders bevorzugt von weniger als 1 00 mbar und ganz besonders bevorzugt von weniger als 50 mbar an die 
Entgasungszone angelegt wird. 

[0111] Ebenfalls bevorzugt ist ein Verfahren welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das Verarbeitungsgerat ein 
dichtkammender ineinandergreifender Doppelschneckenextruder oder Ringextruder mit gleichsinnig drehenden 
Schnecken und mit einer Einzugszone, einer Aufschmelzzone, mindestens einer Entgasungszone und einer Austrags- 
zone ist, wobei die Entgasungszone von der Aufschmelzzone oder von einer weiteren Entgasungszone durch einen 
Schmelzpfropf getrennt ist. 

Diese Trennung durch einen Schmelzpfropf kann beispielsweise durch eine Kombination von einem Knet- und einem 
ruckfordernden Schneckenelement bewirkt werden. 

[011 2] Bevorzugt weist das Verarbeitungsgerat 1 -4 Entgasungszonen auf, besonders bevorzugt 1 -3. 
[0113] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer Additivmischung, enthaltend a) minde- 
stens ein polyfunktionelles Anhydrid (Polyanhydrid); b) mindestens eine polyfunktionelle Verbindung, deren funktionelle 
Gruppen mit den Anhydridgruppen der Komponente a) reagieren konnen; und c) mindestens ein Phosphonat zur Erho- 
hung des Molekulargewichtes und zur Modifizierung von Polykondensationsprodukten wahrend der Verarbeitung in der 
Schmelze. 

[0114] Besonders bevorzugt enthalt die Mischung 0,05%-0,5% Pentaerythrit, 0,1-3% Pyromell'rtsauredi anhydrid 
und 0,03-1% einer Verbindung der Formel It, III, IV, V oder VI. 

[0115] Ganz besonders bevorzugt enthalt die Mischung 0,09%-0,2% Pentaerythrit, 0,18-1 ,2% Pyromellitsauredian- 
hydrid und 0,05-0,5% einer Verbindung der Formel II, III, IV, V oder VI. 

[0116] Weitere Gegenstande der Erfindung sind Polykondensate, herstelibar nach dem vorstehend beschriebenen 
Verfahren unter Zusatz von Treibmittel, sowie geschaumte Produkte, herstelibar aus dem modifiziertem Polykondensat 
und Artikel, hergestellt durch Extrusionsblasformen eines modifizierten Polykondensates. 

[0117] Das gegenstandliche Verfahren fQhrt uberraschend zu Polykondensaten, die sich besonders zum Extrusi- 
onsblasformen eignen. Es bedarf keines zusatzlichen Verarbeitungsschritts oder zusatzlicher Additive, sonderes reicht 
aus, wenn die erfindungsgemasse Additivmischung im Polykondensat enthalten ist 

[0118] Neben der erfindungsgemassen Additivmischung konnen noch weitere Zusatze im Polykondensat vorhan- 
den sein. Beispiele hierfur sind nachstehend aufgefuhrt. 

1 . Antioxidantien 

1.1. Alkylierte Monophenole. z.B. 2 1 6-Di-tert-butyl-4-methylphenol, 2-Butyl-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4- 
ethylphenol, 2,6-Di-tert-butyi-4-n-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-isobutylphenol, 2,6-Di-cyclopenty!-4-methylphe- 
noi, 2-(a-Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-octadecyl-4-methylphenol, 2,4,6-Tri-cyclohexylphenol, 2,6- 
Di-tert-butyl-4-methoxymethylphenol, lineare oder in der Seitenkette verzweigte Nonylphenole wie z.B. 2,6-Di- 
nonyl-4-methylphenol, 2,4-Dimethyl-6-(1'-methyl-undec-1 '-yl)-phenol, 2,4-Dimethyl-6-(1 '-methyl-heptadec-1 '-yl)- 
phenol, 2,4-Dimethyl-6-(1'-methyl-tridec-1 , -yl)-phenol und Mischungen davon. 

1 .2. Alkvlthiomethvlphenole . z. B. 2,4-Di-octyfthiomethyI-6-tert-butylphenol, 2,4-Di-octylthiomethyl-6-methylphenol, 
2,4-Di-octylthiomethyl-6-ethylphenol, 2,6-Di-dodecylthiomethyl-4-nonylphenol. 

1.3. Hvdrochinone und alkylierte Hvdrochinone. z.B. 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol, 2,5-Di-tert-butyi-hydrochi- 
non, 2,5-Di-tert-amyl-hydrochinon, 2,6-Diphenyl-4-octadecyloxyphenol, 2,6-Di-tert-butyl-hydrochinon, 2,5-Di-tert- 
butyl-4-hydroxyanisol, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyanisol, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl-stearat, Bis(3,5-di-tert- 
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butyl-4-hydroxyphenyl)adipat. 

1.4. Tocopherol, zB - a-Tocopherol, P-Tocopherol, y-Tocopherol, 8-Tocopherol und Mischungen davon (Vitamin E). 

1.5. HypYoxylierte Thiodiphenylether, z.B. a^'-Thio-bisCe-tert-butyl^-methylphenol), 2,2'-Thio-bis(4-octylphenol), 
4,4'-Thio-bis(6-tert-butyl-3-methylphenol), 4 f 4'-Thto-biS'(6-tert-butyl-2-methylphenol), 4,4'-Thio-bis(3,6-di-sec.- 
amylphenol), 4,4 , -Bis(2,6-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-disulfid. 

1.6. Alkyliden-Bisphenole, z.B. 2,2 , -Methylen-bis(6-tert-butyl-4-methylphenol), 2,2'-Methylen-bis(6-tert-butyl-4- 
ethylphenol), 2,2 , -Methylen-bis[4-methyl-6-(a-methylcyclohexyl)-pheno^ 2,2'-Methylen-bis(4-methyl-6-cyclohexyl- 
phenol), 2,2 , -Methylen-bls(6-nonyl-4-methylphenol), 2,2'-Methylen-bis(4 1 6-di-tert-butylphenol), 2,2'-Ethyiiden- 
bis(4,6-di-tert-butylphenol), 2,2'-Ethyliden-bis(6-tert-butyl-4-isobutylphenol), 2,2 , -Methyien-bis[6-(a-methylbenzyl)- 
4-nonylphenol], 2,2'-Methylen-bis[6-(a,a-dimethylbenzyl)-4-nonylphenol], 4,4'-Methylen-bis(2,6-di-tert-butylphe- 
nol), 4,4 , -Methylen-bis(6-tert-bLrtyl-2-methylphenol), 1 ,1 -Bis(5-tert-butyl-4-hydroxy«2-methylphenyl)-butan, 2,6- 
Bis(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-methyiphenol, 1 , 1 ,3-Tris(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)- 
butan, 1,1-Bis(5-tert-buty!-4-hydroxy-2HTiethyl-phe^^ Ethylenglycol-bis[3,3-bis(3 , - 
tert-butyl^'-hydroxyphenylj-butyrat], Bis(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-m^ Bis[2-(3'-tert- 
butyl^hydroxy-S'-methyl-benzyO-e-tert-b^ 1 ,1-Bis(3,5-dimethyl-2-hydroxyphe- 
nyl)-butan, 2 > 2-Bis(3,5-di-tert-butyk4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-4-n- 
dodecylmercapto-butan, 1 ,1 ,5,5-Tetra-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-pentan. 

1,7- Q-, N- und S-Benzylverbindungen, z.B. S.S.S'^'-Tetra-tert-butyl^^'-dihydroxydibenzyl-ether, Octadecyl-4- 
hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-mercaptoacetat, Tridecyl-4-hydroxy-3,5-di-tert-butylbenzyl-mercaptoacetat, Tris(3,5- 
di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-amin, Bis(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-dithioterephthalat, Bis(3,5-di- 
tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-sulfid, lsooctyl-3,5-dhtert-butyl-4-hydroxybenzyl-mercaptoacetat. 

1.8. Hvdroxvbenzviierte Malonate. z.B. Diortadecyl^^-bisia.S-di-tert-butyl^-hydroxybenzyO-malonat, Di-octade- 
cyl-2-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylbenzy[)-maionat, Di-dodecylmercaptoethyl-2,2-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydro- 
xybenzyl)-maionat, DH4-(1,1,3,3-tetramethylbuty^ 

1.9. Hydroxybenzyl-Aromaten, z.B. 1 ,3,5Tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,64rimethyibenzol, 1 f 4-Bis(3,5- 
di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,3,5,6-tetramethylbenzol, 2,4,6-Tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-phenol. 

1.10. Triazinverfrindupgen, z.B. 2,4-Bis-octylmercapto-6-(3,5-di-terl^ 2-Octyl- 
mercapto-4 l 6-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyanilino)-1 > 3,5-triazin, 2-Octylmercapto-4,6-bis(3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyphenoxy)-1 ,3,5-triazin, 2,4,6-Tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenoxy)-1 ,2,3-triazin, 1 ,3,5-Tris(3,5-di-tert- 
butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat, l,3,5-Tris(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyO-isocyanurat, 2,4,6- 
Tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylethyl)-1,3,5-triazin, 1,3,5-Tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)- 
hexahydro-1 ,3,5-triazin, 1,3,5-Tris(3,5-dicyclohexyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat. 

1.11. Acylaminophenole, z.B. 4-Hydroxy-laurinsaureanilid, 4-HydroxystearinsSureanilid, N-(3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyphenyl)-carbamins&ureoctylester. 

1.12. Ester der B-(3.5-Di-tert~butvl-4-hydro xvDhenyn-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. 
mit Methanol, Ethanol, n-Octanol, i-Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1,2-Pro- 
pandiol, Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Di ethylenglycol, Tri ethyl en glycol, Pentaerythrit, Tris(hydroxyethyl)- 
isocyanurat, N^'-BisfhydroxyethylJ-oxalsaurediamid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol, Trimethylhexandiol, 
Trimethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-1-phospha-2,6,7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan. 

1.13. Ester der 6-f5-tert-Butvh4-hvdroxv-3-me thylphenyn-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie 
z.B. mit Methanol, Ethanol, n-Octanol, i-Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1,2- 
Propandiol, Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Di ethylenglycol, Triethylen glycol, Pentaerythrit Tris(hydroxye- 
thyl)-isocyanurat. N.N'-BisfhydroxyethyO-oxaisaurediamid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol, Trimethylhexan- 
diol, Trimethylolpropan, 4-HydroxymethyM -phospha-2,6,7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan, 

1.14. Ester der B-(3.5-Dicvclohexvl -4-hvdroxyphenyn-propions&ure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. 
mit Methanol, Ethanol, Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, Neo- 
pentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris(hydroxyethyl)-isocyanurat, 
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N^'-BisChydroxyethyO-oxalsaurediamid, 3-Thiaundecanoi, 3-Thiapentadecanol, Trimethylhexandiol, Trimethylol- 
propan, 4-Hydroxymethyl-1 -phospha-2,6,7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan. 

1.15. Ester der 3.5-Di-tert>butyl>4-hydroxvphenylessiasaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit 
Methanol, Ethanol, Octanol, Octadecanol, 1 ,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1 ,2-Propandiol, Neopen- 
tyiglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Tri ethylenglycol, Pentaerythrit, Tris(hydroxyethyl)-isocyanurat, N,N'- 
Bis(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol, Trimethylhexandiol, Trimethylolpropan, 
4-Hydroxymethyl-1-phospha-2,6,7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan. 

1 ifi Amide der p^S.S-Di-tert-butvi-A-hvd roxyphenyn-propionsaure. wie z.B. N,N , -Bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
phenylpropionyl)-hexamethylendiamid, N.N'-BistS.S-di-tert-butyl^hydroxyphenylpropionylJ-trimethylendiamid, 
N.N'-BistS^-di-tert-butyl^-hydroxyphenylpropionyO-hydrazid, N.N'-Bis^KS-p.S-di-tert-butyl^-hydroxyphenyl]- 
propionyloxy)ethyl]oxamid (Naugard®XL-1 der Firma Uniroyal). 

1.17. Ascorbinsaure (Vitamin C). 

1.18. Aminische Antioxidantien . wie z.B. N.N'-Di-isopropyl-p-phenylendiamin, N,N'-Di-sec-butyl-p-phenylendiamin, 
N,N'-Bis(1 ,4-dimethyl-pentyl)-p-phenylendiamin, N,N'-Bis(1 -ethyl-3-methyl-pentyl)-p-phenylendiamin, N,N'-Bis(1 - 
methyl-heptyl)-p-phenylendiamin, N,N'-Dicyclohexyl-p-phenylendiamin, N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin, N,N'-Di- 
(2-naphthyl)-p-phenylendiamin, N-lsopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin, N^I.S-Dimethyl-butylJ-N'-phenyl-p-phe- 
nylendiamin, N-(1 -Methyl-heptyO-N'-phenyl-p-phenylendiamin, N-Cyclohexyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin, 4-(p- 
Toluol-sulfonamido)-diphenylamin, N^'-Dimethyl-N.N'-di-sec-butyl-p-phenylendiamin, Diphenylamin, N-Allyldiphe- 
nylamin, 4-lsopropoxy-diphenylamin, N-Phenyl-1-naphthylamin, N-(4-tert-Octyiphenyl)-1-naphthylamin, N-Phenyl- 
2-naphthylamin, octyliertes Diphenylamin, z.B. p.p'-Di-tert-octyldip he nylamin, 4-n-Butylaminophenol, 4-Butyryl- 
amino-phenol, 4-Nonanoylamino-phenol, 4-Dodecanoylamino-phenol, 4-Octadecanoylamino-phenol, Di-(4- 
methoxyphenyl)-amin, 2 > 6-Di-tert-butyl-4-dimethylamino-methyl-phenol, 2,4 , -Diamino-diphenylmethan, 4,4'-Dia- 
mino-diphenylmethan, N.N.N'^'-TetramethyM^'-diamino-diphenylmethan, 1,2-Di-[(2-methyl-phenyl)-amino]- 
ethan, 1 ,2-Di-(phenylamino)-propan, (o-Tolyl)-biguanid, Di-[4-(1 , ,3 , -dimethyl-butyl)-phenyl]amin > tert-octyliertes N- 
Phenyl-1-naphthylamin, Gemisch aus mono- und dialkylierten tert-ButylAert-Octyldiphenylaminen, Gemisch aus 
mono- und dialkylierten Nonyldiphenylaminen, Gemisch aus mono- und dialkylierten Dodecyldiphenylaminen, 
Gemisch aus mono- und dialkylierten Isopropyl/lsohexyl-diphenylaminen, Gemische aus mono- und dialkylierten 
tert-Butyld'iphenylaminen, 2,3-Dihydro-3,3-dimethyl-4H-1,4-benzothiazin, Phenothiazin, Gemisch aus mono- und 
dialkylierten tert-Butyl/tert-Octyl-phenothiazinen, Gemisch aus mono- und dialkylierten tert-Octyl-phenothiazinen, 
N-Allylphenothiazin, N,N,N',N l -Tetraphenyl-1,4-diaminobut-2-en, N, N -Bis- (2,2,6, 6-tetramethy l-piperidin-4-y l-h exa- 
methylendiamin, Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-sebacat, 2,2,6,6-Tetramethypiperidin-4-on, 2,2,6, 6-Tetra- 
methylpiperidin-4-ol. 

2. UV-Absorber und Lichtschutzmlttel 

2.1 . 2-f2 , -Hydroxyphenyn-benzotriazole . wie z.B. 2-(2*-Hydroxy-5 , -methylphenyl)-benzotnazol, 2-(3 , ,5'-Di-tert- 
butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5 , -tert-Butyl-2 , -hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2*-Hydroxy-5'-(1,1 ,3,3- 
tetramethylbutyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3',5 , -Di-tert-butyl-2 , -hydroxypheny!)-5-ch!or-benzotriazol t 2-(3'-tert-Butyl- 
2'-hydroxy-5'-methylphenyl)-5-chlor-benzotria^ol,^^ 2-(2'- 
Hydroxy-^-octoxyphenyO-benzotriazol, 2-(3 , ,5 , -Di-tert-amyl-2 , -hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3 , ,5'-Bis(a,a-dime- 
thylbenzyl)-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2 , -hydroxy-5 , -(2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor- 
benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-5 , -[2-(2-ethylhexyloxy)-c»rbonylethyl]-2 , -hydroxyphenyl)-5-ch!or-benzotriazoK 2-(3'- 
tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2HTiethoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol > 2-(3 , -tert-Butyl-2'-hydroxy-5 , -(2- 
methoxycarbonylethyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3 , -tert-Butyl-2*-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyI)phenyl)-ben- 
zotriazol, 2-(3 , -tert-Butyl-5 , -[2-(2-ethylhexyloxy)carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3'-Dodecyl-2'- 
hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol, 2-(3 , -tert-Butyl-2 , -hydroxy-5'-(2-isooctyloxycarbonylethyl)phenyl-benzotria- 
zol, 2,2 , -Methylen-bis[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-6-benzotriazol-2-yl-phenol]; Umesterungsprodukt von 2-[3 , -tert- 
Butyl-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-2 , -hydroxy-phenyl]-benzotriazol mit Polyethylenglycol 300; 

[R_ CH 2 CH 2 — COO— CH 2 CH 2 } 2 mit R = S'-tert-ButyM'-hydroxy-S'^H-benzotriazol^-yl-phenyl; 2-[2'-Hydroxy-3' 
(a,a-dimethylbenzyl)-5'-(1 ,1 ,3 f 3-tetramethylbuty!)-phenyl]-benzotriazol; 2-[2 , -Hydroxy-3'-(1 ,1 ,3,3-tetramethylbutyl) 
5'-(a,a-dimethylbenzyl)-phenyl]-benzotriazol. 

2.2. 2-Hvdroxybenzophenone. wie z.B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 4 
Benzyloxy-, 4,2 , ,4 , -Trihydroxy-, 2 , -Hydroxy-4,4'-dimethoxy-Derivat. 
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2.3. Ester von qeqebenenfalls substituierten B enzoesauren . wie z.B. 4-tert-Butyl-phenylsalicylat, Phenyisalicylat, 
Octylphenyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis (4-tert-butylbenzoyl)-reso rein, Benzoylresorcin, 3,5-Di-tert-butyl-4- 
hydroxybenzoesaure-2,4-di-tert-butylphenylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaurehexadecylester, 3,5-Di- 
tert-butyi-4-hydroxybenzoesaure-octadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure-2-rnethyl-4,6-di-tert- 
butylphenylester. 

2.4. Acrylate, wie z.B. a-Cyan-p,|5-diphenylacrylsaure-ethylester bzw. -isooctyl ester, a-Carbomethoxy-zimts&ure- 
methylester, a-Cyano-p-methyl-p-methoxy-zimtsauremethyiester bzw. -butylester, a-Carbomethoxy-p-methoxy- 
zimtsaure-methylester, N-(P-Carbomethoxy-(5-cyanovinyl)-2-methyl-indolin. 

2.5. Nickelverbindungen, wie z.B. Nickelkomplexe des 2,2* -Thio-bis[4-( 1,1 ,3, 3-tetramethylbutyf) -phenols], wie der 
1:1- oder der 1:2-Komplex, gegebenenfalls mit zusatzlichen Liganden, wie n-Butylamin, Triethanolamin Oder N- 
Cydohexyl-diethanolamin, Nickeldibutyldithiocarbamat, Nickelsalze von 4-Hydroxy-3,5-di-tert-butylbenzylphos- 
phonsaure-monoalkylestern, wie vom Methyl- oder Ethylester, Nickelkomplexe von Ketoximen, wie von 2-Hydroxy- 
4-methyl-phenyl-undecylketoxim, Nickelkomplexe des 1-Phenyl-4-lauroyl-5-hydroxy-pyrazols, gegebenenfalls mit 
zusatzlichen Uganden. 

2.6. Sterisch qehinderte Amine, wie z.B. Bis(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-4-yl)-sebacat f Bis (2,2, 6,6-tetram ethyl - 
piperidin-4-yl)-succinat, Bis(1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidin-4-yl)-sebacat, Bis(1 -octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperi- 
din-4-yl)-sebacat, n-Butyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydrQxybenzyl-malonsaure-bis(1 ,2,2,6, 6-pentamethylpiperidyl)-ester, 
Kondensationsprodukt aus 1 -Hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bernsteinsaure, lineare 
oder cyclische Kondensationsprodukte aus N,N , -Bis(2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin und 4- 
tert-Octylamino-2,6-dichlor-1,3,5-s-triazin, Tris(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-nitrilotriacetat, Tet rakis(2, 2,6,6- 
tetramethyl-4-piperidyl)-l,2,3,4-butantetraoat, 1 ,1 '-(1 ,2-Ethandiyl)-bis(3,3,5,5-tetramethyl-piperazinon), 4-Benzoy!- 
2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4-Stearyloxy-2,2,6,6-tetramethy!piperidin, Bis(1 ^^.e^-pentamethylpiperidyO-a-n- 
butyl-2-(2-hydroxy-3,5-di-tert-butylbenzyt)-malonat, 3-n-Octyl-7,7,9,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspiro[4.5]decan-2,4- 
dion, Bis(1 -octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis(1 -octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-succinat, 
lineare oder cyclische Kondensationsprodukte aus N,N'-Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin 
und 4-Morpholino-2,6-dichlor-1,3,5-triazin, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidyl)-1,3,5-triazin und 1,2-Bis(3-aminopropylamino)ethan J Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6- 
di-(4-n-buty!amino-1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-1 ,3,5-triazin und 1 ,2-Bis(3-aminopropylamino)-ethan, 8-Acetyl- 

3- dodecyl-7,7,9,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspiro[4.5]decan-2,4-dion, 3-Dodecyl-1-(2,2,6,6-tetramethy!-4-piperi- 
dyl)pyrrolidin-2,5-dion, 3-Dodecyl-1 -(1 ,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-pyrrolidin-2,5-dion, Gemisch von 4- 
Hexadecyloxy- und 4-Stearyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, Kondensationsprodukt aus N,N'-Bis(2,2,6,6-tetra- 
methyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin und 4-Cyclohexylamino-2 t 6-dichlor-1 ,3,5-triazin, Kondensationsprodukt 
aus 1,2-Bis(3-aminopropylamino)-ethan und 2,4,6-trichloM ,3,5-triazin sowie 4-Butylamino-2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidin (CAS Reg. No. [136504-96-6]); N-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-n-dodecylsuccinimid, N-(1 ,2,2,6,6- 
pentamethyl-4-piperidyl)-n-dodecylsuccinimid, 2-Undecyl-7,7,9,9-tetramethyl-1-oxa-3,8-diaza-4-oxo- 
spiro[4,5]decan, Umsetzungsprodukt von 7,7, 9, 9-Tetramethyl-2-cycloundecy 1-1 -oxa-3,8-diaza-4-oxo- 
spiro[4,5]decan und Epichlorhydrin, 1,1-Bis( 1,2,2,6, 6-pentamethyl-4-piperidyloxycarbonyl)-2-(4-methoxyphenyl)- 
ethen, N,N'-Bis-formyl-N,N , -bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin, Diester der 4-Methoxy- 
methylen-malonsaure mit 1 ,2,2,6, 6-Pentamethyl-4-hydroxy-piperidin, Poly[methylpropyl-3-oxy-4-(2,2,6,6-tetrame- 
thyI-4-piperidyl)]-siloxan, Reaktionsprodukt aus Maleinsaureanhydrid-cc-olefin-copolymer und 2,2,6,6-Tetramethyl- 

4- aminopiperidin oder 1 ,2,2,6,6-Pentamethyl-4-aminopiperidin. 

2.7. Oyalsaurediamide, wie z.B. 4,4*-Di-octyloxy-oxanilid, 2,2 , -Diethoxy-oxanilid, 2,2'-Di-octyloxy-5,5'-di-tert-butyl- 
oxanilid, 2,2 , -Di-dodecyloxy-5,5 , -di-tert-butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyl-oxanilid, N,N'-Bis(3-dimethylaminopropyl)- 
oxalamid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2 , -ethyloxanilid und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2'-ethyl-5,4'-di-tert-butyl-oxani- 
lid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten Oxaniliden. 

2.8, 2-(g-Hydroxvphenyl-1 ,3,5-triazine, wie z. B. 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy- 
4-octyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)- 
1 ,3,5-triazin, 2,4-Bis(2-hydroxy-4-propyioxyphenyl)-6-(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyloxy- 
phenyl)-4,6-bis(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)- 
1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-tridecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2- 
hydroxy-3-butyloxy-propyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octy- 
loxy-propyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-[4-(dodecyloxyAridecyloxy-2-hydroxypropoxy)- 
2-hydroxy-phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-dodecyloxy-pro- 
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poxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-tria2in, 2-(2-Hydroxy-4-hexyloxy)phenyl-4,6-dipheny}-1,3 } 5-tria2in, 
2-(2-Hydroxy-4-methoxyphenyl)-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin, 2,4,6-Tris[2>hydroxy-4-(3-butoxy-2-hydroxy-pro- 
poxy)phenyl]-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxyphenyl)-4-(4-methoxyphenyl)-6-phenyl-1 ,3,5-triazin, 2-{2-Hydroxy-4-[3-(2- 
ethylhexyl-1 -oxy)-2-hydroxypropyloxy]phenyl}-4,643*^^ 

3. Metalldesaktivatoren . wie z.B. N,N'-Diphenyloxalsaurediamid, N-Salicylal-N'-salicyloylhydrazin, N,N , -Bis(salicy- 
loyl)-hydrazin, N^'-BistS.S-di-tert-butyl^-hydroxyphenylpropionyO-hydrazin, 3-Sa!icyloylamino-1,2,4-triazol, 
Bis(benzyliden)-oxa1sauredihydrazid, Oxanilid, Isophthalsaure-dihydrazid, Sebacinsaure-bis-phenylhydrazid, N,r\i'- 
Diacetyl-adipinsaure-dihydrazid, N,N'-Bis-salicyloyl-oxalsaure-dihydrazid, N,N'-Bis-salicyloyl-thiopropionsaure- 
dihydrazid. 

4. Phosphite und Phosphonite. wie z.B. Trip henylphosp hit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite, 
Tris(nonylphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythritdiphosphit, Tris(2,4-di- 
tert-butylphenyl)-phosphit, Diisodecylpentaerythrit-diphosphit, Bis(2 > 4-di-tert-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, 
Bis-(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-isodecyloxy-pentaerythr'rtdiphosphit, Bis(2,4-dl- 
tert«butyl-6-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2 > 4,6-tri-tert-butyiphenyl)-pentaerythritdiphosphft, Tri- 
stearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis(2,4-di-tert-butylphenyl)-4,4'-biphenylen-diphosphonit, 6-lsooctyloxy-2 ( 4,8,10- 
tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d,g]-1,3,2-dioxaphosphocin, 6-Fiuor-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12-methyl-dibenz[d,g]- 
1,3,2-dioxaphosphocin, Bis(2,4-di-tert-bLityl-6-methylphenyl)-methylphosphit, Bis(2,4-di-tert-butyl-6-methy!phe- 
nyl)-ethylphosphit, 2,2 , ,2"-Nitrilo[triethyl-tris(3,3 , > 5,5 , -tetra-tert-butyl-1 ,1 , -biphenyl-2,2 , -diyl)-phosphit], 2-Ethylhexyl- 
(3,3\5,5'-tetra-tert-butyl-1 ,1 '-biphenyl-2,2'-diyl)-phosphit. 

Besonders bevorzugt werden die folgenden Phosphite verwendet: 

Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit (lrgafos®168, Ciba-Geigy), Tris(nonylphenyl)-phosphit, 
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5. Hydroxylamine wie z.B. N,N-Dibenzylhydroxylamin, N.IM-di ethyl hydroxy lamin, N,N-Dioctylhydroxy lamin, N,N- 
Dilaurylhydroxylamin, N,N-Ditetradecyl hydroxy lamin, N,N-Dihexadecy I hydroxy lamin, N, N-Dioctadecy I hydroxy! - 
amin, N-Hexadecyl-N-octadecylhydroxylamin, N-Heptadecyl-N-octadecy I hydroxy lamin, N,N-Dia!kylhydroxyiamin 
aus hydrierten Talgfettamlnen. 

6 f Njtrone wie z.B. N-Benzyl-alpha-phenyJ-nitron, N-Ethyl-atpha-methyl-nitron, N-Octyl-alpha-heptyl-nitron, N-Lau- 
ryl-alpha-undecyl-nitron, N-Tetradecyl-alpha-tridecyl-nitron, N-Hexadecyl-alpha-pentadecyl-nitron, N-Octadecyl- 
alpha-heptadecyl-n'rtron, N-Hexadecyl-alpha-heptadecyl-nitron, N-Octadecyl-alpha-pentadecyl-nitron, N-Heptade- 
cyl-alpha-heptadecy!-nitron, N-Octadecyl-alpha-hexadecyl-nitron, Nitrone abgeleitet von N,N-Dialkylhydroxylami- 
nen hergestellt aus hydrierten Talgfettaminen. 

7, Thiosynergisten wie z.B. Thiodipropionsaure-di-laurylester oder Thiodipropionsaure-di-steary I ester. 

8. Peroxidzerstorende Verbindunqen . wie z.B. Ester der 0-Thio-dipropionsaure, beispielsweise der Lauryl-, Stearyl- 
, Myristyl- oder Tridecylester, Mercaptobenzimidazol, das Zinksalz des 2-Mercaptobenzimidazols, Zink-dibutyl- 
dithiocarbamat, Dioctadecyldisulfid, Pentaerythrit-tetrakis(P-dodecylmercapto)-propionat. 

9, Polyamidstabijisatoren, wie z.B. Kupfersalze in Kombination mit Jodiden und/oder Phosphorverbindungen und 
Salze des zweiwertigen Mangans. 

10. Basische Co-Sta bilisatoren . wie z.B. Melamin, Polyvinylpyrrolidon, Dicyandiamid, Triallylcyanurat, Harnstoff- 
Derivate, Hydrazin-Derivate, Amine, Polyamide, Polyurethane, Alkali- und Erdalkalisalze h6herer Fettsauren, bei- 
spielsweise Ca-Stearat, Zn-Stearat, Mg-Behenat, Mg-Stearat, Na-Ricinoleat, K-Palmitat, Antimonbrenzcatechinat 
oder Zinkbrenzcatechinat. 
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11. Nukleierunasmittel . wie z.B. anorganische Stoffe wie z.B. Talk, Metalloxide wie Titandioxid Oder Magnesium- 
oxid, Phosphate, Carbonate oder Sulfate von vorzugsweise Erdalkalimetallen; organische Verbindungen wie 
Mono- oder Polycarbonsauren sowie ihre Salze wie z.B. 4-tert-Butylbenzoesaure, Adipinsaure, Diphenylessig- 
saure, Natriumsuccinat oder Natriumbenzoat; polymere Verbindungen wie z.B. ionische Copolymerisate ("lono- 
mere*'). 

12. Fullstoffe und Verstarkunasmittel , wie z.B. Calciumcarbonat, Silikate, Glasfasern, Giaskugeln, Talk, Kaolin, 
Glimmer, Bariumsulfat, Metalloxide und -hydroxide, RuG, Graphit, Holzmehl und Mehle oder Fasern anderer Natur- 
produkte, synthetische Fasern. 

13. Sonstiae Zusatze. wie z.B. Weichmacher, Gleitmlttel, Emulgatoren, Pigmente, Rheo I ogle additive, Katalysato- 
ren, Verlaufshilfsmittel, Optische Aufheller, Flammschutzmittel, Antistatika, Treibmittel. 

id Benzofuranone bzw. Indolinone. wie z.B. in U.S. 4,325,863; U.S. 4,338,244; U.S. 5,175,312, U.S. 5,216,052; 
U.S. 5,252,643; DE-A-431 661 1 ; DE-A-431 6622; DE-A-431 6876; EP-A-0589839 oder EP-A-0591 1 02 beschrieben, 
oder ' 3-[4-(2-Acetoxy-ethoxy)phenyl]-5,7-di-tert-butyl-benzofuran-2-on, 5,7-Di-tert-butyl-3-(4-(2-stearoyloxye- 
thoxy)phenyl]-benzofuran-2-on, 3,3'-Bis[5,7-di-tert-butyl-3-(4-[2-hydroxyethoxy]phenyl)-benzofuran-2-on], 5,7-Di- 
tert-butyl-3-(4-ethoxyphenyl)benzofuran-2-on, 3-(4-Acetoxy-3,5-dimethylphenyl)-5,7-di-tert-butyl-benzofuran-2-on, 
S^.S-DimethyM-pivaloyloxy-phenyO-By-di-terl-butyl-benzofuran^-on, 3-(3,4-Dimethylphenyl)-5,7-di-tert-buty!- 
benzofuran-2-on, 3-(2,3-Dimethylphenyl)-5,7-di-tert-butyl-benzofuran-2-on. 

1F; Carbodiimide 

Poiy[nitrilomethanetetraylnrtrilo[2,4,6-tris(1-methylethyl)-1 t 3-phenylene]], 

Poly[nitrilomethanetetraylnitrilo(2,4,6-triisopropyl-m-phenylene)], 

polymer with methanediimine and 1,1'-methylenebis[4-isocyanatobenzene, 

Poly(1,3,5-triisopropylbenzene-2,4-carbodiimide), 

1 ,3-Diphenylcarbodiimide, 

Bis(3-methylphenyl)carbodiimide, 

Carbodiimide, di-2-pyridyl, 

Bis(cyclohexyl)carbodiimide, 

Dibutylcarbodiimide, 

N^'-Diisobutylcarbodiimide. 

[0119] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man zusatzlich ein Carbodiimid zu. 
[0120] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung 

Verarbeltunq: 

[0121] Die in Tabelle 1 angegebenen Mischungen werden hergestellt, verarbeitet und analysiert: 



Tabelle 1 



Vergleichsbeispiele und Belspiel 1 (Gewichtsteile) 




Vergleichsbeispiel 1 


Vergleichsbeispiel 2 


Vergleichsbeispiel 3 


Beispiel 1 erfin- 
dungsgemaB 


Polyclear RT43 
(Hoechst Trevira) 


100 


100 


100 


100 


Pentaerythrit 


0 


0,1 


0,1 


0,1 


PMDA 


0 


0 


0,5 


0,5 


Phosphonat 1 


0 


0,25 


0 


0,25 



Phosphonat 1: Ca-salz des 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure-monoethylester 



24 



. <EP 1 054031 A2J_> 



4 



EP 1 054 031 A2 



5 



10 



15 




[0122] Das Ausgangsmaterial wird mindestens 8 h bei 80 °C im Vakuum vorgetrocknet. Es werden je ca. 1 kg 
Mischung durch physikalisches Mischen im Rotationsmischer hergestellt. Die Mischungen werden mit einem dichtkarn- 
menden, entgegendrehenden Haake TW100 Zweischneckenextruder mit konischen Schnecken extrudiert und uber 
25 eine Lochduse in ein Wasserbad Strang -gran u lie rt. 

T-Programm: 210° C (Einzug bis 260 °C (Duse) 
Vakuum: 3 mbar an der Entgasungszone 
Drehzahl: 60 UpM 
30 Durchsatz: 30 g/min 

Messunqen 

[0123] 

35 

Intrinsische Viskositat (I.V): 1 g Polymer werden in 100 g einer l:l-Mischung aus o-Dichlorbenzol und Phenol 
gelost. Die Viskositat der Losung wird bei 30 °C im Ubbelode-Viskosimeter gemessen und auf die intrinsische Vis- 
kositat umgerechnet. (analog DIN 53728) 

40 Melt Flow Rate (MFR): Messung bei 260 °C mit 1 ,2 kg mittels Schmelzindexprufgerat Gottfert MP-D (ISO 1 133) 

a = MFR ■ I.V. ; Kennzahl fur Scherverflussigung. 

[0124] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargesteltt 



Tabelle 2 



Beispiel 


I.V. [dl/g] 


MFR [g/1 Omin] 


a = MFR • I.V. 
[dl/10min] 


Vergleichsbeispiel 1 


0,61 


25 


15 


Vergleichsbeispiel 2 


0,59 


31 


18 


Vergleichsbeispiel 3 


0,57 


17 


10 


Beispiel 1 


0,65 


9 


6 


Polyclear RT43 


0,63 


20 


13 ; 
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[0125] Im Gegensatz zu den Vergleichsbeispielen zeigt sich der molekulargewichtserh&hende Effekt der 
erfindungsgemaBen Mischung durch einen hoheren I.V.-Wert und gleichzeitig durch einen niedrigeren MFR-Wert. 

Patentansp ruche 

1. Verfahren zur Erhohung des Molekulargewichtes und/oder zur Modifizierung von Polykondensationsprodukten in 
der Schmelze, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Polykondensationsprodukt ein Gemisch enthaltend 

a) mindestens ein polyf unktionelles Anhydrid (Polyanhydrid); 

b) mindestens eine polyfunktionelle Verbindung, deren funktionelle Gruppen mit den Anhydridgruppen der 
Komponente a) reagieren konnen; und 

c) mindestens ein Phosphonat 

zusetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polykondensationsprodukt ein aliphatischer Oder 
aromatischer Polyester, ein aliphatisches oder aromatisches Polyamid oder Polycarbonat oder ein Gemisch (blend) 
oder Copolymeres davon ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polykondensationsprodukt Polyethylentherephtha- 
lat (PET), Polybutylentherephthalat (PBT), Polyethylennaphthalat (PEN), ein Copolyester, PA 6, PA 6,6, Polycarbo- 
nat enthaltend fiber Carbonatgruppen verknupftes Bisphenol A, Bisphenol Z oder Bisphenol F ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Polykondensat ein Recyclat ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polykondensat PET oder ein Copolymeres mit 
PET ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyanhydrid a) 2-8 Anhydridfunktionen aufweist 
und neben den Anhydridfunktionen noch freie Carbonsauregruppen oder Carbonsaureester vorhanden sein kon- 
nen. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man Tetracarbonsau re dian hydride einsetzt. 

8- Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man Pyromellitsauredianhydrid, Benzophenontetracar- 
bonsauredianhydrid, 1 ,1 ,2,2-Ethantetracarbonsauretfianhydrid, 1 ,2,3,4-Cyclopentantetracarbonsauredianhydrid, 
Diphenylsulfon-tetracarbonsauredianhydrid, 5-(2,5-Dioxotetrahydro-3-furanyl)-3-methyl-3 cyclohexan-1 ,2-dicar- 
bonsauredianhydrid, Bis-(3,4-dicarbonsaurephenyl)-ether-dianhydrid, Bis-(3,4-Dicarbonsaurephenyl)-thioether- 
dianhydrid, Bisphenol-A-bisether-dianhydrid, 2,2-Bis-(3,4-DicarbonsaurephenyI)-hexafluorpropan-dianhydrid, 
2,3,6,7-Naphthalin-tetracarbonsaure-dianhydrid, Bis-(3,4-dicarbonsaurephenyl)-sulfon-dianhydrtd, 1 ,2,5,6-Naph- 
thalin-tetracarbonsaure-dianhydrid, 2,2',3,3'-Biphenyltetracarbonsaure-dianhydrid, Hydrochinonbisether-dianhy- 
drid, 3,4,9,1 0-Perylentetracarbonsaure-dianhydrid, 1 ,2,3,4-Cyclobutantetracarbonsaure-dianhydrid, 3,4- 
Dicarboxy-1,2,3,4-tetrahydro-1-naphthalin-bernsteinsaure-dianhydrid, Bicyclo(2,2)oct-7-en -2,3,5, 6-tetracarbon- 
saure-dianhydrid, Tetrahydrofuran-2,3,4,5-tetracarbonsaure-dianhydrid, 2,2-bis(3,4-Dicarboxyphenyl)propan-dian- 
hydrid, S^'^^'-Biphenyltetracarbonsaure-dianhydrid, 4,4'-Oxydiphthalsaure-dianhydrid (ODPA), Ethylendiamin- 
tetracarbonsaure-dianhydrid (DDTAh), oder Kombinationen dieser Dianhydride einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die polyfunktionelle Verbindung b) eine polyfunktio- 
nelle Hydroxylverbindung (Polyol), eine polyfunktionelle Epoxyverbindung, eine polyfunktionelle Aminverbindung 
(Polyamin), eine polyfunktionelle Aziridinverbindung (Polyaziridin), polyfunktionelle Isocyanatverbindung (Polyiso- 
cyanat), eine polyfunktionelle Oxazolinverbindung (Polyoxazolin), ein polyf unktionellerThioalkohol oder eine Kom- 
binationen dieser Verbindungen ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Polyol aus Phenolen und/oder Alkoholen mit 
3-10 freien Hydroxylgrupen, ein Polythiol aus Thiophenolen und/oder Thioalkoholen mit 3-10 freien Thiolgruppen, 
ein aromatisches und/oder aliphatisches Polyamin mit 3-10 freien Aminogruppen, ein Polyoxazolin, ein Polyaziridin 
oder eine Epoxyverbindungen mit mindestens zwei Epoxygruppen einsetzt. 
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11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 



als Polyol Glycerin oder Pentaerythritol, 

als Epoxyverbindung Aminophenoltriglycidylether, Trimellisauretriglycidylester oder Tetragylycidylether des 

Tetraphenyiethan, Araldit® MT 0163 

als Oxazolin 2,2'-Bis(4H-3,1-benzoxazin-4-on), 

als Polyamin 2-Amino-malonamin, 1 ,2,3-Triamino-propan, Triaminobenzol, Triaminotoluol, Triaminoanisol, 
Triaminonaphthalin, Triaminopyridin, Triamlnopyrimidin, Tetraaminopyrimidin, Tetraaminobenzol, Tetraarnino- 
diphenyl, Tetraamino-diphenylsulfon, Hexaaminodiphenyl, Triamincyclopropan, 
als Polyaziridin Tris-[1-(2-Methyl)-azlridinyl]-phosphlnoxid 

und als Polythiol 1,2,3-Trimercapto-propan, Trlmercapto-benzol oder Trimercapto-anilin einsetzt 
12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Phosphonat der Formel I 



-(CH 2 )- 



n 

.p. 



-OR 4 



OR, 



(I). 



worin 

R 3 H, C r C2o-Alkyl, unsubstituiertes oder durch C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeutet, 
R 4 Wasserstoff, C-j^o-Alkyl, unsubstituiertes oder durch C 1 -C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl; 
oderM r+ /rdarstellt, 

M r+ ein r-wertiges Metallkation oder das Ammoniumion ist, 

n 0, 1 , 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet, und 

r1 , 2, 3 oder 4 darstellt; 

Q Wasserstoff, -X-C(0)-OR 7 , oder einen Rest 




bedeutet, 

R t iso-Propyl, tert-Butyl, Cyclohexyl oder mit 1-3 C-j-C^AIkylgruppen substituiertes Cyclohexyl bedeutet, 
R 2 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, Cyclohexyl oder mit 1-3 C r C 4 -Alkylgruppen substituiertes Cyclohexyl dar- 
stellt, 

R 5 , H, C r C 18 -Alkyl, OH, Halogen oder C 3 -C7-Cycloalkyl ist; 

Re H, Methyl, Trimethylsilyi, Benzyl, Phenyl, Sulfonyl oder C r C 18 -Alkyl ist; 

R 7 H, C 1 -C 1 0 -Alky I oder C 3 -C 7 -Cycloalky I ist; und 

X Phenylen, mit C^C^AIkylgruppen substituiertes Phenylen oder Cyclohexylen bedeutet; 
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einsetzt. 



13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Forme! la 




15 worm 



R 1 H, iso-Propyl, tert-Butyl, Cyclohexyl oder m'rt 1-3 C-^-Alkyigruppen substituiertes Cyclohexyl bedeutet, 
R 2 Wasserstoff, C^C^Aikyl, Cyclohexyl oder mit 1-3 C r C 4 -Alkylgruppen substituiertes Cyclohexyl darstellt 
R 3 d-Cgo-Alkyl, unsubstituiertes oder durch C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeutet, 
20 R 4 Wasserstoff, C 1 -C 20 -Alkyl, unsubstituiertes oder durch C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl; 

oder M r+ / r darstellt, 
M r+ ein r-wertiges Metallkation ist, 
n 1 , 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet, und 
r 1, 2, 3 oder 4 darstellt; 
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einsetzt. 



14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel II, III, IV, V oder VI 
einsetzt 

30 



35 



40 



45 



50 



55 
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worin R 101 unabhangig voneinander Wasserstoff oder M r+ / r bedeutet. 

45 15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass pro 100 Teile Polykondensat 0,01 bis 5 Teile Phospho- 
nat eingesetzt werden. 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man pro 100 Teile Polykondensat 0,01 bis 2,5 Teile 
polyfunktionelle Verbindung b) und 0,02 bis 15 Teile Polyanhydrid a) einsetzt. 

50 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaitnis n-funktionelle Verbindung b) zu m-funk- 
tionellem Polyanhydrid a) zwischen 2m/n und m/(4n) betragt. 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die maximale Massentemperatur der Schmelze von 
55 180° bis 320° C betragt 

19. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man zusatzlich ein Carbodiimid einsetzt. 
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20. Verwendung einer Additivmischung enthaltend 

a) mindestens ein polyfunktionelles Anhydrid (Polyanhydrid); AnhvriridriruDDen der 

b) mindestens eine polyfunktionelle Verbindung, deren funktionelle Gruppen mrt den Anhydridgruppen der 
Komponente a) reagieren konnen; und 

c) mindestens ein Phosphonat 

zur Erhohung des Molekulargewichtes und zur Modifizierung von Polykondensationsprodukten wahrend der Verar- 
beitung in der Schmelze 



10 



21. Polykondensate, herstellbar nach einem Verfahren gem&ss Anspruch 1 . 

22. Geschaumte Polykondensate, herstellbar nach Anspruch 1 , indem zusatzlich Treibmrttel zugesetzt wird. 
15 23. Artikel, hergestellt durch Extrusionsblasformen eines Polykondensates nach Anspruch 21 . 
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